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Kurzfassung
Drei unterschiedliche Materialsysteme mit schwach diskontinuierlichem martensiti-
schen Phasenübergang, nämlich Ni63Al37, Au50,5Cd49,5 und Au52,5Cd47,5, wurden in
Rahmen dieser Arbeit untersucht. Diese Legierungen gelten als Modellsysteme zur
Beobachtung von Vorläufereffekten und eignen sich daher besonders zu Messung der
hier untersuchten zeitabhängigen Phänomene. Zunächst wurden mittels optischer
Reflexion von Laserstrahlung sowohl Inkubationszeiten gemessen als auch die
Temperaturstabilität der Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie die Stabilität
der Hysteresebreite B bestimmt.
Alle Messungen wurden in eigens konstruierten Messkammern durchgeführt,
welche eine Temperaturstabilität von ∆T = ±2mK über einen Zeitraum von vielen
Stunden bereitstellen und damit die bislang bei vergleichbaren Untersuchungen er-
reichten Temperaturstabilitäten um mehr als eine Größenordnung verbessern. Durch
die zusätzliche Temperaturaufzeichnung während der Messung können daher zufäl-
lige Temperaturschwankungen als Auslöser von vermeintlichen Inkubationszeiten
ausgeschlossen werden.
Bei den vorliegenden Messungen wird in allen Fällen eine deutliche Fluktuation
aller betrachteten Größen Ms, As und B beobachtet. Eine statistische Auswertung
mittels Fluktuationsanalyse unter Berücksichtigung eines Trends (DFA) liefert
bislang nicht bekannte Aussagen über die Art des Fluktuationsverhaltens, wobei
antikorrelierte bis stark korrelierte Fluktuationen beobachtet werden. Dabei weist die
Ni63Al37 -Probe insgesamt die schwächsten und die Au52,5Cd47,5 -Probe die stärksten
Korrelationen auf. Diese Aussagen werden durch die im Vergleich zu vorangehenden
Untersuchungen deutlich vergrößerte Anzahl an Messpunkten insbesondere auch
bei den Inkubationszeitmessungen an den beiden Gold-Cadmium-Proben möglich.
Da erstmals zwischen den einzelnen Inkubationszeitmessungen eine Messung
der momentanen Umwandlungstemperatur Ms durchgeführt wird, können die
gemessenen Inkubationszeiten auf den vorangehenden Wert von Ms anstatt auf die
tatsächlich eingestellte Temperatur bezogen werden. Dadurch verringert sich im Fall
von deutlicher Korrelation der Fluktuationen von Ms die Streuung der Daten. Dies
zeigt auch qualitativ die Gültigkeit der mit der DFA gewonnenen Aussagen über das
Fluktuationsverhalten der Umwandlungstemperaturen.
Erstmals wurden Messungen mit kohärenter Röntgenstrahlung, so genannte
Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie, an der Au50,5Cd49,5 -Probe durchge-
führt, um die Temperaturabhängigkeit vermuteter dynamischer Vorgänge oberhalb
der Phasenumwandlungstemperatur Ms zu bestimmen. Die Auswertung dieser
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Daten mittels DFA bzw. über die Berechnung von Ein- und Zweizeiten-Korrelations-
funktionen zeigt eine extreme Temperaturabhängigkeit der Dynamik, welche sich bei
Annäherung an den Phasenübergang beschleunigt. Damit stehen die Beobachtungen
im direkten Widerspruch zu der Annahme, dass der in Formgedächtnislegierun-
gen realisierte schwach diskontinuierliche Phasenübergang deutliche Parallelen zu
kontinuierlichen Phasenübergängen zeigt. In diesem Fall wäre eine Verlangsamung
der Dynamik in Form von „critical slowing down“ zu beobachten gewesen. Die
Dynamik ist trotz einer Temperaturauflösung von bis zu 0,05K nur bei einigen weni-
gen Temperaturen in direkter Umgebung von Ms und bei der Phasenumwandlung
nachweisbar. Insbesondere ist auffällig, dass trotz der kleinen Temperaturschritte
und der langen Wartezeiten zwischen den einzelnen Temperaturänderungen im Wi-
derspruch zur klassischen Theorie athermer martensitischer Phasenumwandlungen
Nichtgleichgewichtsdynamik beobachtet wird.
Eine genaue Untersuchung dieser Nichtgleichgewichtsdynamik ist allerdings nur
für die Temperatur, bei der die schnellste Dynamik gemessen wird, auswertbar, da
bei allen anderen Temperaturen statistisches Rauschen aufgrund extremer Zeitkon-
stanten überwiegt. Das somit beobachtete nicht ergodische Verhalten der Probe zeigt,
dass die von Kakeshita entwickelte Theorie zur quantitativen Beschreibung von
Inkubationszeiten für dieses Materialsystem nicht anwendbar ist.
Das bei allen Proben beobachtete komplexe Verhalten und die subtilen gegenseiti-
gen Implikationen der bei den unterschiedlichen Messungen erzielten Ergebnisse
zeigen die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen für die Aufklärung der komple-
xen Umwandlungsmechanismen in Formgedächtnislegierungen.
Abstract
Three different material systems (Ni63Al37, Au50.5Cd49.5 and Au52.5Cd47.5), each
exhibiting a weakly first order martensitic phase transition with shape memory effect,
have been studied. These alloys are model alloys for the observation of precursor
effects and therefore are particularly suited for measurements of time dependent
phenomena.
Firstly optical measurements of Laser light reflectivity were conducted in
order to measure incubation time as well as the stability of the phase transition
temperatures Ms, As and the corresponding hysteresis width B.
All measurements were conducted in custom made sample chambers allowing for
a temperature stability of ∆T = ±2mK over a timescale of some days. In comparison
to similar reported studies this improves the temperature stability available by more
than one order of magnitude so that incidental temperature fluctuations can be ruled
out as the origin of incubation time phenomena.
In all data pronounced fluctuations of all studied values are observed. With
a statistical analysis by so called detrended fluctuation analysis (DFA) hitherto
unknown behavior of the fluctuations is revealed. Depending on the sample anti-
correlated or correlated behavior is observed; in total the Ni63Al37 sample shows the
weakest and the Au52.5Cd47.5 sample shows the strongest correlation in fluctuation
behavior. These assertions are possible due to the high number of measurement
points compared to previous studies.
For the first time measurements of the current value of Ms are carried out in
between the incubation time measurements. Therefore the incubation times can be
related to these temperature values resulting in a considerable reduction of spread if
correlations in the values of Ms exist. This shows qualitatively the validity of the
results of DFA analysis.
To reveal temperature-dependence of suspected dynamic above theMs temperature
x-ray photon correlation spectroscopy (XPCS) was applied for the first time to a
Au50.5Cd49.5 sample. The data evaluation is done either by DFA or by calculating
one- and two-time correlation functions. Surprisingly, a strong acceleration of the
dynamics is observed on approaching the phase transition. Therefore these findings
contradict the notion, that the weakly first order phase transition of shape memory
alloys resemble second order phenomena. In that case "critical slowing down"
would have been observable. Despite a temperature resolution of up to 0.05K the
dynamic can only be observed at a few temperatures in close vicinity of the phase
transition. In particular it has to be stated that despite the long waiting times
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between temperature changes and in contradiction with classical theory of athermal
martensites, non-equilibrium behavior is observed.
A thorough investigation of the non-equilibrium dynamics is, however, only
possible for a single temperature at which the fastest dynamics is measured. This is
because at all other temperatures statistical fluctuations dominate due to extreme
time scales. The hence observed non-ergodic behavior shows that the model of
Kakeshita to describe incubation time is not suitable for the Au50.5Cd49.5 material
system.
The observed komplex behavior and subtle mutual implications of the different
observations show the necessity of further studies of the intricate transformation
mechanism.
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1 Einleitung
Martensitische Phasenumwandlungen sind von großer materialwissenschaftlicher
und insbesondere industrieller Bedeutung. Seit Jahrtausenden wird geschmiede-
tes Eisen durch Abschrecken von hohen Temperaturen im Bereich von 700℃ in
Wasser oder Öl gehärtet. Die dabei entstehenden Strukturen wurden erstmals 
durch Adolf Martens beschrieben [108–110]. Der Übergang in diese Phase wurde
später nach einem Vorschlag von Osmond im Jahre  als martensitischer Phasen-
übergang und die entsprechende Phase als Martensit oder martensitische Phase
bezeichnet.
Neben der klassischen martensitischen Umwandlung, die in auf Eisen-Kohlenstoff-
Legierungen basierenden Materialsystemen auftritt und sich durch eine relativ
große Volumenänderung im Bereich von 2% auszeichnet, wurde  in einer
Gold-Cadmium Legierung eine martensitische Umwandlung gefunden [91], welche
eine deutlich kleinere Volumenänderung von weniger als 0,5% zeigt. Daher bilden
sich während der Umwandlung weniger starke innere Verspannungen aus, so dass
kohärente Grenzflächen zwischen den Varianten entstehen, welche aufgrund der
geringen Zahl an Defekten hochmobil sind. Dies führt zum Formgedächtniseffekt,
welcher seitdem in zahlreichen anderen Legierungen beobachtet wurde.
Das ungewöhnliche Verhalten der so genannten Formgedächtnislegierungen, sich
an eine einmal aufgeprägte Form auch nach scheinbar plastischer mechanischer
Deformation durch reines Erwärmen „erinnern“ zu können, hat zu ihrer Anwen-
dung in vielen technologischen Bereichen wie der Raumfahrt-, Sicherheits- oder
Medizintechnik geführt. Der Vorteil gegenüber einem herkömmlichen aktiven Bau-
teil, welches aus Sensor, einer datenverarbeitenden Einheit und einem Stellglied
besteht, ist sofort offensichtlich: Alle drei zur Ausführung der gewünschten Reakti-
on benötigten Elemente sind in Form eines physikalischen Effekts in das Bauteil
selbst integriert. Dadurch wird eine erheblich erhöhte Ausfallsicherheit realisiert.
Außerdem können gerade bei kleinen Aktoren im Vergleich zu ihrem Eigengewicht
erhebliche Stellkräfte erreicht werden.
Neben der materialwissenschaftlichen Forschung zur Perfektionierung der techni-
schen Anwendungen dieser „intelligenten“ Werkstoffe werden auch grundlegende
Eigenschaften der martensitischen Phasenumwandlung untersucht. Diese sind zwar
zunächst lediglich für die Grundlagenforschung von Bedeutung, jedoch kann der
langfristige Nutzen der dabei erlangten Erkenntnisse beträchtlich sein.
Im Zentrum des Interesses dieser Arbeit steht zum einen die überraschend in Le-
gierungen mit athermischer Martensitumwandlung beobachtete Inkubationszeit des
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Phasenübergangs, welche ein zeitabhängiges Phänomen auf der Skala von Sekunden
bis hin zu vielen Stunden darstellt und ein plötzliches Auftreten des Phasenüber-
gangs oberhalb der eigentlichen Umwandlungstemperatur Ms beschreibt [164].
Zum anderen werden die unerwartet starken Vorläufereffekte des Phasenübergangs
beleuchtet. Aufgrund der Stärke der Vorläufereffekte wurde ein Zusammenhang
zu kontinuierlichen Phasenübergängen gesehen, womit im Rahmen der gängigen
Theorie dynamische Vorläufereffekte erwartet werden [31, 35]. Mit den bisher in
anderen Arbeiten angewandten Messverfahren ist allerdings die Entscheidung,
ob es sich bei den beobachteten Vorläufern um dynamische oder statische Effekte
handelt, in der Regel nicht möglich. Daher werden hier erstmals Messungen mit
kohärenter Röntgenstrahlung durchgeführt, welche dynamische Strukturänderungen
auf mikroskopischen Längenskalen aufdecken können.
Da keine Legierung existiert, die als prototypischer Martensit bezeichnet werden
kann, müssen Modellsysteme ausgewählt werden, welche im Bezug auf Vorläuferef-
fekte als paradigmatisch gelten. In dieser Arbeit fällt die Wahl dabei auf Ni63Al37
sowie Au50,5Cd49,5 und Au52,5Cd47,5. Diese Systeme zeigen starke Vorläufereffekte
der Phasenumwandlung [127–129, 159] und im Fall von Ni63Al37 ist auch die Exis-
tenz von Inkubationszeit bekannt [12]. Des Weiteren zeigen beide Materialsysteme
eine schwach diskontinuierliche Umwandlung und die Umwandlungstemperatur
liegt im Bereich der Raumtemperatur, so dass die thermische Aktivierung von
Diffusionseffekten, die der diffusionslosen Phasenumwandlung überlagert sind,
vergleichsweise hoch ist. Daher sind diese Materialsysteme gute Kandidaten zur
Beobachtung von zeitabhängigen Phänomenen bei der Phasenumwandlung.

2 Stand der Wissenschaft
Nach der klassischen Theorie der martensitischen Phasenumwandlungen treten
in Materialien mit athermischen Martensitumwandlungen (kurz: athermische Ma-
terialien) keine explizit zeitabhängigen Umwandlungsphänomene auf. Demnach
beginnt die Phasenumwandlung in die Tieftemperaturphase bei der Martensit-
starttemperatur Ms und erstreckt sich in einem endlichen Temperaturintervall
bis zur Martensitendtemperatur Mf. Die Dauer der Umwandlung ist also allein
abhängig von der durch den experimentellen Aufbau realisierten Änderungsrate der
Temperatur.
Daher war es eine Überraschung, als  in Lithium der Phasenübergang nach ei-
ner bestimmten Wartezeit bei konstanter Temperatur beobachtet wurde [164]. Dieser
Effekt wurde als „Inkubationszeit“ bezeichnet und seitdem an einigen anderen bis
dahin als athermisch eingeordneten Formgedächtnislegierungen bei Temperaturen
oberhalb von Ms aber unterhalb der thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur
T0 beobachtet [113]. Eine ausführliche Darstellung wird in Kapitel 3.3.1 gegeben.
Die in der Literatur weit verstreuten Beobachtungen von Inkubationszeiten zeigen,
dass die Existenz einer Inkubationszeit nicht auf eine Materialklasse beschränkt ist,
wodurch nahe gelegt wird, dass es sich um ein grundlegendes Phänomen bei diffusi-
onslosen Phasenumwandlungen handelt. Jedoch lässt sich bisher keine einheitliche
Theorie zur Beschreibung von Inkubationszeit aufstellen, da sich die an den unter-
schiedlichen Materialsystemen gewonnenen Ergebnisse in wichtigen Punkten bis
hin zum Ausbleiben des Effekts unterscheiden [135]. Dieser Umstand hat zunächst
dazu geführt, dass drei unterschiedliche Theorien existieren, welche jeweils von
bestimmten Messergebnissen unterstützt werden (Abschnitt 3.3.1).
Bei allen bisherigen Untersuchungen von Inkubationszeitphänomenen ist die
geringe Anzahl von typischerweise weniger als zehn Einzelmessungen und die im
Lichte der Ergebnisse dieser Arbeit vergleichsweise schlechte Temperaturstabilität
von in der Regel ±0,04K ein Problem, durch das eine Interpretation der Messungen
erschwert wird.
Im Rahmen dieser Arbeit werden daher zunächst Probenkammern entwickelt,
welche eine um mehr als eine Größenordnung verbesserte Temperaturstabilität
ermöglichen. Des Weiteren werden erstmals die Inkubationszeitmessungen systema-
tisch von Messungen des zugehörigen Werts von Ms ergänzt, um dessen mögliche
Veränderungen feststellen und bei der Interpretation der Inkubationszeiten berück-
sichtigen zu können. Um statistische Aussagen treffen zu können, werden an allen
Proben eine vergleichsweise große Anzahl an Einzelmessungen aufgenommen.
3
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Ein weiterer im Rahmen dieser Arbeit untersuchter Aspekt sind die, für einen
diskontinuierlichen Phasenübergang, außergewöhnlich starken Vorläufereffekte
(Abschnitt 3.2.3), welche in unterschiedlichen Materialsystemen beobachtet wurden
und dazu geführt haben, dass eine Verwandtschaft zu kontinuierlichen Phasen-
übergängen gesehen wurde [35]. Im Fall einer fundamentalen Bedeutung dieser
Verwandtschaft sollten diese Vorläufereffekte dynamischen Charakter besitzen und
sich bei Annäherung an die Phasenumwandlungstemperatur verlangsamen. Dieser
Effekt wird als kritische Verlangsamung (critical slowing down) bezeichnet.
Bei den beobachteten Vorläufereffekten handelt es sich insbesondere um das
so genannte „Central Peak“-Phänomen, das bei inelastischer Neutronenstreuung
beobachtet wird. Dabei wird an der Position des weichen Phonons, welche häufig
mit der in der Tieftemperaturphase realisierten Kristallstruktur korrespondiert, die
Entstehung eines Maximums elastischer Streuung beobachtet. Außerdem werden in
elektronenmikroskopischen Aufnahmen „Tweed“-Strukturen beobachtet, für die
eine Korrespondenz mit den bei der Phasenumwandlung auftretenden Scherrich-
tungen gefunden wird. Auch eine nanoskopische Aufrauung der Probenoberfläche
als Vorläufereffekt des späteren mesoskopischen Oberflächenreliefs wird beobachtet
(Abschnitt 3.2.3).
Von Au50,5Cd49,5 ist bekannt, dass die Vorläufereffekte bereits in der Hochtempe-
raturphase die kubische Symmetrie der Tieftemperaturphase entsprechend brechen
[129]. Dagegen wird bei Au52,5Cd47,5 beobachtet [127], dass die von den Vorläu-
fern angedeutete Struktur der Tieftemperaturphase letztlich nicht realisiert wird
(Abschnitt 3.4.2).
Für diese in Formgedächtnislegierungen beobachteten Vorläufereffekte fehlen
aber bisher Messungen, welche zwischen statischem und dynamischem Verhalten
unterscheiden können. Daher werden erstmals Messungen mit kohärenter Röntgen-
strahlung durchgeführt, wodurch dynamische Phänomene auf mikroskopischer
Skala zugänglich gemacht werden können. In den untersuchten Formgedächtnisle-
gierungen müssen dynamische Vorläufereffekte, für den Fall ihrer Existenz, daher
aufgrund ihrer Manifestation in der Kristallstruktur in bestimmten Bragg-Reflexen
nachweisbar sein.

3 Martensitische Phasenübergänge
Der Begriff Phasenübergang bezeichnet phänomenologisch und übergreifend eine
Zustandsänderung von Vielteilchensystemen und beschreibt diese auf einer einheitli-
chen Basis. Zur Alltagserfahrung gehören die Phasenübergänge des Wassers von der
festen in die flüssige sowie von der flüssigen in die gasförmige Phase und umgekehrt.
Aus physikalischer Sicht sind diese speziellen Phasenübergänge allerdings nur
eine mögliche Manifestation eines viel allgemeineren Sachverhalts, denn Phasen-
übergänge können sehr vielgestaltig sein [77, 78]. Sie können auf nuklearen [154]
bis hin zu astronomischen [61, 121] Längenskalen auftreten. Obwohl sich die
jeweiligen Systeme offenbar vollkommen unterscheiden, ist eine Beschreibung der
wesentlichen Eigenschaften des Phasenübergangs innerhalb eines einheitlichen
Formalismus, der Landautheorie (Abschnitt 3.1.1), möglich. Die gute experimentelle
Zugänglichkeit von fest/flüssig- und flüssig/gasförmig-Phasenübergängen hat dabei
schon früh zu einer quantitativen Vorstellung und zu einer Begriffsbildung wie der
des Ordnungsparameters [89, 90] geführt.1
In dieser Arbeit werden Phasenübergänge innerhalb der festen Phase betrachtet.
Die feste Phase bietet eine besonders große Anzahl an möglichen Phasenübergängen,
da aufgrund der hohen Teilchendichte Korrelationen eine große Rolle spielen. Wegen
der geringen Energiedifferenz unterschiedlicher Phasen von, in der Regel, wenigen
Prozent [29] existiert eine Vielzahl von Eigenschaften, welche bereits durch minimale
Veränderungen von Kopplungskonstanten grundlegend verändert werden können.
Phasenübergänge spielen daher in den Materialwissenschaften eine herausragende
Rolle. Die veränderten Eigenschaften können einerseits erwünscht sein, wie zum
Beispiel bei der Stahlhärtung, welche seit Jahrtausenden unter anderem bei der
Herstellung von Werkzeugen und Waffen genutzt wird [73, 155]. Unerwünschte
Veränderungen von Materialeigenschaften können andererseits aber auch zum früh-
zeitigen Versagen eines Bauteils führen. So zeigten mehrere Teile der Motorschlitten,
die Robert Scott während seiner zweiten Antarktisexpedition in den Jahren 
bis  nutzte, unter den arktischen Bedingungen Phasenübergänge, wodurch sie
brüchig wurden. Dies führte zum Ausfall der Motorschlitten, was zum tragischen
Scheitern der Expedition beitrug [42, 62].
Die Struktur der Materie kann lediglich als Matrix dienen, in welcher die dem
Phasenübergang zugrunde liegenden Kopplungen stattfinden. Als Beispiele hierfür
1Landau verwendet zunächst nicht den Begriff Ordnungsparameter (Engl.: „order parameter“)
sondern Ordnungsgrad (Engl.: „degree of order“) [89].
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Abbildung 3.1: Darstellung der
Mikrostruktur des martensi-
tischen Gefüges von Spiegel-
eisen [93] in einer Publikation
von Adolf Martens [108] aus
dem Jahr . Solche Struk-
turen werden nach einem Vor-
schlag von Osmond [131] heu-
te als Martensit bezeichnet.
sind die ferromagnetische/paramagnetische Umwandlung oder die vom normal-
leitenden in den supraleitenden Zustand zu nennen, bei denen sich die Struktur der
Matrix nicht oder nur als Effekt höherer Ordnung verändert.
Bei anderen Phasenübergängen ist jedoch die Modifikation der Matrix der pri-
märe Effekt. Diffusive Übergänge können zu lokalen Konzentrationsänderungen
führen oder geordnete in ungeordnete Legierungen überführen. Eine reine Struk-
turänderung unter weitgehender Beibehaltung der Nächsten-Nachbar-Atome ist
ebenfalls möglich. Die in dieser Arbeit untersuchte martensitische Phasenumwand-
lung in Formgedächtnislegierungen gehört zu diesen so genannten displaziven
Phasenumwandlungen.
Der Begriff martensitischer Phasenübergang geht auf Osmond [131] zurück, der
vorschlug, die beim Abschrecken einiger Eisen-Kohlenstoff-Legierungen entstehende,
harte Phase als Martensit, nach Adolf Martens, zu bezeichnen. Martens hatte zuvor
die entsprechenden Strukturen (Abbildung 3.1) metallografisch dokumentiert [108–
110]. Die Rücktransformation in die Hochtemperaturphase wird als austenitische
Transformation, nach William Roberts-Austen, bezeichnet.
Die Erforschung der martensitischen Phasenumwandlung lässt sich grob in zwei
Gebiete einteilen: Zum einen in die martensitische Stahlhärtung, zum anderen in die
martensitischen Umwandlungen mit Formgedächtniseffekt. Aufgrund signifikanter
Unterschiede im Umwandlungsprozess (Abschnitt 3.1) besteht jenseits der formalen
Klassifizierung als diffusionslose Umwandlung zwischen beiden Gebieten nur
wenig Zusamenhang [77]. Im Folgenden werden daher nur die Charakteristika der
Umwandlung in Formgedächtnislegierungen genauer beschrieben.

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Ferroische Umwandlungen:
A¨nderung der Punktgruppen-Symmetrie
Ferro-verzerrende Umwandlung
Translationssymmetrie erhalten
Kritischer k-Vektor: ~k = 0
in irreduzibler
gruppentheoretischer Repra¨sentation
(nichtmodulierte ferroische Phasen)
Antiferro-verzerrende Umwandlung
Translationssymmetrie gebrochen
Kritischer k-Vektor: ~k , 0
in irreduzibler
gruppentheoretischer Repra¨sentation
(innerhalb der ersten Brillouinzone
fu¨r alle modulierten Phasen)
Abbildung 3.2: Einteilung von Phasenübergängen im festen Zustand nach Symmetrieeigen-
schaften [85, 176].
3.1 Klassifizierung von Phasenübergängen
Die in dieser Arbeit untersuchten martensitischen Phasenübergänge sind ein Ver-
treter der so genannten ferroischen Phasenumwandlungen. Eine Phase wird als
ferroisch bezeichnet, wenn bei Abwesenheit von magnetischen, elektrischen oder mecha-
nischen Feldern mindestens zwei verschieden orientierte Zustände (Varianten) der Phase
existieren und diese durch eines oder eine Kombination der genannten Felder ineinander
überführt werden können [6]. Dabei sind die Varianten physikalisch äquivalent und
unterscheiden sich lediglich in ihrer räumlichen Ausrichtung. Phasenübergänge in
solche Phasen werden ferroische Phasenübergänge genannt.
Aufgrund der Vielzahl an Phasenübergängen ist es sinnvoll, diese nach verschie-
denen physikalischen Gesichtspunkten einzuteilen. Dabei stehen die möglichen
Einteilungen nicht in Konkurrenz zueinander, sondern ergänzen sich, da jede Art
der Einteilung spezielle Aspekte der Phasenübergänge betrachtet.
Die ferroischen Phasenübergänge können formal in gruppentheoretischer Hin-
sicht eingeteilt werden (Abbildung 3.2), wobei zwischen ferro-verzerrenden und
antiferro-verzerrenden Umwandlungen unterschieden wird. Während bei den
ferro-verzerrenden Phasenübergängen mit kritischen Vektoren ~k = 0 homogene
Deformationen der Elementarzelle auftreten, werden bei den antiferro-verzerrenden

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Heterogene Umwandlungen
thermisch aktiviertes Wachstum
Begrenzung bei gegebenem Temperaturgradienten:
Wa¨rmetransport
Schmelzen, Erstarren
thermisch aktiviertes Wachstum
Begrenzung bei gegebener Temperatur:
Transport individueller Atome
kurzreichweitiger Transport
Rekristallisation
Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen
langreichweitiger Transport
Ausscheidungen
athermisches Wachstum
Begrenzung:
Mobilita¨t der Grenzfla¨che zwischen
Ausgangs- und Produktphase
Martensitumwandlung
Verzwilligung
Abbildung 3.3: Einteilung von heterogenen Phasenübergängen im festen Zustand nach den
jeweils dominierenden Wachstumseigenschaften. Vereinfacht nach [29].
Phasenübergängen mit einem kritischen Vektor ~k , 0 modulierte Phasen beobachtet.
Die Modulationslänge ist dabei durch λ = 2pi/|~k| gegeben [85, 176]. Durch diese
Modulation wird in der Regel eine deutliche Vergrößerung der Elementarzelle
bewirkt.
In einer Klassifizierung nach der Art des Wachstums der Produktphase (Ab-
bildung 3.3) ist die Martensitumwandlung ein heterogener Phasenübergang mit
athermischem Wachstum (Abschnitt 3.2.1). Einige martensitische Legierungen
zeigen jedoch explizit thermisch aktiviertes Wachstum. Diese isothermen martensiti-
schen Phasenumwandlungen (Abschnitt 3.2.2) sind also an entsprechender Stelle
einzuordnen.
Als diffusionsloser Phasenübergang kann der martensitische Phasenübergang
schließlich als gitterverzerrende Scherumwandlung eingeordnet werden. Dabei sind
die, von Stählen bekannten, klassischen martensitischen Umwandlungen stark dis-
kontinuierlich und die (quasi-)martensitischen Umwandlungen von Formgedächtnis-
legierungen dagegen schwach diskontinuierlich (Abbildung 3.4).
Besonders bei dieser Einteilung ist darauf zu achten, dass die verschiedenen Mög-
lichkeiten keine digitalen Entscheidungen darstellen. Die meisten der beobachteten
Phasenübergänge stellen Mischformen dar, welche von dem einen oder anderen
Grenzfall dominiert werden. So zeigen die klassischen martensitischen Umwandlun-
gen eine größere Volumenänderung als die quasimartensitischen Umwandlungen.
Klassische Stähle können Volumenänderungen bis über 2,5% zeigen, während sich
für die hier untersuchten Legierungen Ni-Al und Au-Cd Volumenänderungen unter

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Diffusionslose Phasenu¨berga¨nge
Gittermodulierende Umwandlungen Gitterverzerrende Umwandlungen
Grenzfla¨chenenergie←→ Verzerrungsenergie
Volumena¨ndernde Umwandlungen Scherumwandlungen
Dehnanteil←→ Scheranteil
Klassische martensitische Umwandlungen
Stark diskontinuierliche Phasenu¨berga¨nge
(Quasi-)martensitische Umwandlungen
Schwach diskontinuierliche Phasenu¨berga¨nge
Anteil der Verzerrungsenergie
nimmt von links nach rechts zu
Abbildung 3.4: Klassifizierung diffusionsloser Umwandlungen auf der Grundlage energeti-
scher Beiträge. Die möglichen Verzweigungen stellen keine digitalen Entscheidungen
dar. In der Regel werden Mischformen realisiert, die von einem der Grenzfälle dominiert
werden. Adaptiert aus [34].
Tabelle 3.1: Volumenänderung einiger martensitischer Legierungen mit kubischer Hoch-
temperaturphase [20]. Nur Legierungen mit vergleichsweise geringer Volumenänderung
zeigen den Formgedächtniseffekt.
Material Volumenänderung (%) Formgedächtnis
Ni63,4Al36,6 0,305 ja
Au52,5Cd47,5 0,413 ja
In77,27Tl22,73 0,046 ja
Fe76Pd24 0,0 ja
Fe68,5Ni31,2C0,3 -1,833 nein
Fe91Ni7,9C1,1 -2,586 nein
Zr80,5Th19,5 2,22 nein
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einem halben Prozent ergeben. Die Legierung Fe76Pd24 mit einer Volumenänderung
von 0% realisiert den Grenzfall einer reinen Scherumwandlung (Tabelle 3.1). Gene-
rell zeigen Formgedächtnislegierungen nur kleine Volumenänderungen während der
Phasenumwandlung; dieses Verhalten begünstigt die Selbstakkomodation, die für die
Existenz des Formgedächtniseffekts von großer Bedeutung ist (Abschnitt 3.2) [20].
3.1.1 Landautheorie
Zur mathematischen Beschreibung von Phasenübergängen kann die Landautheorie
[89, 90] verwendet werden, mit deren Hilfe sowohl kontinuierliche als auch diskonti-
nuierliche Phasenübergänge auf einer allgemeinen Basis beschrieben werden können
(z. B.[37, 43]).
Zunächst wird angenommen, dass sich thermodynamische Potentiale, wie die Freie
Energie F oder die Freie Enthalpie G, nach einer makroskopischen Größe η, dem
Ordnungsparameter, entwickeln lassen, welcher die mikroskopischen Freiheitsgrade
des Systems im Mittel beinhaltet. Im Folgenden wird die Entwicklung der Freien
Energie verwendet.
Für eine kontinuierliche Phasenumwandlung wird die Freie Energie bis zur vierten
Ordnung in η entwickelt. Ohne weitere äußere Einflüsse und unter der Annahme
F(η) = F(−η) gilt
F(T ,η) = F0 +
1
2
a(T − Tc)︸      ︷︷      ︸
α
·η2 + 1
4
b · η4, (3.1)
wobei die Konstanten a und b positiv sind (Abbildung 3.5). Der Vorzeichenwechsel
des Faktors α sorgt bei Temperaturen T < Tc für das Entstehen zweier Minima bei
±η , 0; gleichzeitig wird das bisherige Minimum bei η = 0 zu einem Maximum,
so dass die Hochtemperaturphase instabil wird und der Phasenübergang bei Tc
stattfindet. Aus der partiellen Ableitung
∂F
∂η
= 0 (3.2)
können die Ordnungsparameter im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt
werden. Als Lösungen ergeben sich
η =
{
0 ∀T Max. für T < Tc, Min. für T ≥ Tc√ a
2b · (Tc − T ) T ≤ Tc Min. für T < Tc.
(3.3)
Bei Temperaturen T ≤ Tc wird die Freie Energie also minimiert, wenn der Ord-
nungsparameter von 0 verschieden ist und dem Potenzgesetz η(T ) ∝ (Tc − T )β mit
β = ½ folgt. Dies wird als spontane Symmetriebrechung bezeichnet, welche bei
zahlreichen Phasenumwandlungen beobachtet wird. Der Exponent β nimmt insbe-
sondere beim Auftreten kritischer Phänomene häufig Werte ,½ an, die mit Hilfe
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Abbildung 3.5: Verlauf der Freien Energie F bei kontinuierlichen Phasenübergängen bei
Entwicklung bis zur vierten Ordnung in η (Gleichung (3.1)).
der Renormierungsgruppentheorie bestimmt werden können [21]. Die Bezeichung
kontinuierlich spiegelt die Vergrößerung des Ordnungsparameters η(T ) von 0 an
wider.
Analog lassen sich diskontinuierliche Phasenübergänge beschreiben. Hier wird
die Freie Energie jedoch bis zur sechsten Ordnung in η entwickelt (Abbildung
3.6). Zunächst gilt mit a,b,c > 0, ohne äußere Zusatzbedingungen und mit der
Symmetriebedingung F(η) = F(−η)
F(T ,η)) = F0 +
1
2
a(T − T0) · η2 − 14b · η
4 +
1
6
c · η6. (3.4)
Oberhalb der Temperatur T1 = T0 +
b2
ac liegt das einzige Minimum der Freien Energie
bei η = 0. Bei Temperaturen T < T1 entstehen zwei weitere Minima bei
η2 =
b+
√
b2 − 4ac(T − T0)
2c
, (3.5)
welche zunächst metastabil sind und mit abnehmender Temperatur absinken, bis sie
bei der kritischen Temperatur
Tc = T0 +
3b2
16ac
(3.6)
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Abbildung 3.6: Verlauf der Freien Energie F bei diskontinuierlichen Phasenübergängen bei
Entwicklung bis zur sechsten Ordnung in η (Gleichung (3.4)).
energetisch gleichwertig mit dem Minimum bei η = 0 sind. Dieses Minimum bleibt
als lokales, metastabiles Minimum bestehen, bis die Temperatur kleiner als T0
geworden ist.
Bei Temperaturen T > Tc wird die Freie Energie F also durch die Wahl η = 0
minimiert. Bei Erreichen einer Temperatur T < Tc wird F dagegen durch einen
Ordnungsparameter η , 0 minimiert, wobei η hier diskontinuierlich auf diesen Wert
springt. Dies entspricht auch der experimentellen Beobachtung.
Bei ferroelastischen Phasenübergängen müssen außerdem innere Verspannun-
gen berücksichtigt werden, indem diese in die Entwicklung der inneren Energie
einbezogen werden. Allgemein ergibt sich
F(T ,η) = F0 +
1
2
a(T − T0) · η2 − 14b · η
4 +
1
2
κsη
2 +
1
2
Cel
2
s +
(
1
6
c · η6
)
. (3.7)
Dabei ist s die spontane Dehnung, Cel die entsprechende elastische Konstante und
κ eine Konstante, welche die Wechselwirkung der Dehnung mit dem Ordnungspara-
meter beschreibt. Der Term sechster Ordnung wird in (3.7) nur benötigt, wenn die
Phasenumwandlung mit den gegebenen Konstanten diskontinuierlich ist. Aus der
Beziehung ∂F/∂s = 0 folgt s = −λη2/2Cel. In (3.7) eingesetzt ergibt sich
G(η) =
1
2
a(t − T0)η2 + 14b · η
4 +
1
2
λsη
2 +
1
2
Cel
2
s + · · · . (3.8)
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Ist also der Wert λ2/2Cel > b, so ist der Koeffizient des Terms vierter Ordnung negativ,
womit die Phasenumwandlung diskontinuierlich ist und der Term sechster Ordnung
mitberücksichtigt werden muss.
Der Ordnungsparameter η kann auch mehrkomponentig sein. Bei strukturellen
Phasenumwandlungen können beispielsweise nicht notwendigerweise alle atomaren
Verschiebungen durch einen gemeinsamen Parameter beschrieben werden. In solchen
Fällen muss der Ordnungsparameter als Vektor ~η = (η1, · · · ,ηn) angesetzt werden,
wobei die Anzahl n der Komponenten vom betrachteten Phasenübergang abhängt
und für kubische Kristalle maximal den Wert 48 annehmen kann [37]. In der
Entwicklung der thermodynamischen Potentiale treten dann zusätzliche Terme,
welche die Kopplungen der verschiedenen Komponenten beschreiben, auf [37, 162].
3.2 Charakteristika martensitischer Umwandlungen
Charakteristisch für die diffusionslosen martensitischen Phasenübergänge in Form-
gedächtnislegierungen ist eine kooperative, hochgeordnete Bewegung vieler Atome,
welche zu einer Gitterkorrespondenz zwischen Ausgangs- und Produktphase führt.
Im Temperaturbereich Ms ≥ T ≥Mf2 koexistieren beide Phasen, wobei die Tief-
temperaturphase eine geringere Symmetrie aufweist. Daher bilden sich mehrere
Varianten aus, welche sich so anordnen, dass sie sich weitgehend volumenerhaltend
(Abschnitt 3.1) in den verbleibenden Anteil der Hochtemperaturphase einpassen.
Dies wird als Selbstakkomodation bezeichnet (Abbildung 3.7). Nach vollständiger
Transformation bleibt daher auch die Form makroskopisch erhalten, während sich
an der Oberfläche ein Relief mit Längenskalen im Mikrometer- bis Millimeterbereich
bildet, welches bei der Rücktransformation wieder verschwindet. Die Rauheit der
Oberfläche der Hochtemperaturphase verändert sich dabei nur unwesentlich [48].
Die Koexistenz von Hochtemperatur- und Tieftemperaturphase führt dazu, dass
sich der Phasenübergang über einen bestimmten Temperaturbereich erstreckt. Für
die martensitische Transformation ist dieser Temperaturbereich durch die Tempera-
turen Ms und Mf begrenzt, während die Rücktransformation im Temperaturbereich
von As bis Af stattfindet. Durch die während der Transformation entstehenden
inneren Verspannungen unterscheiden sich beide Temperaturbereiche voneinander,
so dass sich Temperaturhysteresen ausbilden. Die Breite dieser Hysteresen liegt
bei den schwach diskontinuierlichen Formgedächtnislegierungen typischerweise
im Bereich einiger Kelvin, während klassische Stähle mit stark diskontinuierlichen
Umwandlungen Hysteresebreiten von einigen hundert Kelvin aufweisen können
2Ms bezeichnet dabei die Martensit-Starttemperatur (Engl.: Martensite start temperature), also
den Beginn der Phasenumwandlung und Mf bezeichnet die Martensit-Endtemperatur (Engl.:
Martensite finish temperature), also die Temperatur, bei der die Probe vollständig umgewandelt
ist. Der Temperaturbereich der Rücktransformation wird mit den Temperaturen As und Af mit
gleicher Bedeutung angegeben.
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Habitusebene
V1 V4V3V2 Hochtemperaturphase
Abbildung 3.7: Selbstakkomodation der verschiedenen Martensitvarianten V1– V4 in der
Hochtemperaturphase. Adaptiert aus [56].
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Abbildung 3.8: Vergleich der Temperaturhysterese eines stark sowie eines schwach diskonti-
nuierlichen Phasenübergangs. Übernommen aus [74].
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Formgedächtniseffekts. Von links nach rechts:
Eine Probe wird in der Hochtemperaturphase in eine bestimmte Form gebracht. Nach
dem Phasenübergang in die Tieftemperaturphase bleibt die makroskopische Form gleich,
während sich die mikroskopische Domänenstruktur verändert. Bei einer Verformung
werden die Domänengrenzflächen verschoben, ohne dass sich Nächste-Nachbar-Atome
verändern. Bei der Rücktransformation entsteht wieder ein eindomäniges System mit
eindeutiger Position aller Atome, wodurch die makroskopische Form wiederhergestellt
wird. Nach [58, 136].
(Abbildung 3.8). Die Fläche der Hysterese ist dabei ein Maß für die dissipativen
Verluste durch innere Reibung beim Durchlaufen der Phasenübergänge [57].
Die Grenzfläche zwischen Hochtemperatur- und Tieftemperaturphase wird als
Habitusebene (Abbildung 3.7) bezeichnet und ist hochmobil. Sie kann also durch
vergleichsweise geringe Kräfte und ohne thermische Aktivierung verschoben werden.
Dies gilt auch für die Grenzflächen zwischen den verschiedenen Martensitvarianten,
was zur Existenz des Formgedächtniseffekts führt. Wird der Martensit scheinbar
plastisch verformt, so werden Domänengrenzflächen verschoben, ohne dass sich,
wie in herkömmlichen Materialien, Nächste-Nachbar-Atome verändern. Bei der
Rücktransformation in die Hochtemperaturphase entsteht aus allen verschieden
orientierten Varianten wieder die symmetrische Hochtemperaturphase, die eine
eindeutige Anordnung der Atome besitzt, wodurch die makroskopische Form der
Probe wiederhergestellt wird (Abbildung 3.9).
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Martensitische Phasenübergänge können sowohl athermisch (ohne thermische
Aktivierung) als auch isotherm (mit thermischer Aktivierung) ablaufen, wobei
experimentelle Ergebnisse darauf hindeuten, dass der Unterschied beider Typen
nicht von grundlegender Natur ist, da zwischen beiden Varianten des Übergangs,
z. B. durch hydrostatischen Druck oder magnetische Felder, umgeschaltet werden
kann [65–69]. Eine enge Verbindung beider Umwandlungstypen wurde bereits zuvor
von Kurdjumov gesehen [152].
3.2.1 Athermische Übergänge
Athermisches Wachstum zeichnet sich dadurch aus, dass die Phasenumwandlung
praktisch ohne Zeitabhängigkeit abläuft. Bei einer konstanten Temperatur wandelt
sich also ein bestimmter Volumenanteil sehr schnell um, wonach in der Regel
keine weitere Veränderung stattfindet. Die auftretenden Zeitkonstanten werden
dabei durch die Schallgeschwindigkeit im Material begrenzt. In Ni63Al37 wurden
Zeitskalen der Umwandlung von 90µs bis 975µs gefunden [81]. Einige Legierungen
zeigen zusätzlich einen kleinen Anteil einer isothermen Transformation in die
Tieftemperaturphase [29].
3.2.2 Isotherme Übergänge
Im Gegensatz zu den athermischen Martensiten zeigen isotherme Martensite ei-
ne explizite Zeitabhängigkeit der Phasenumwandlung, wobei die auftretenden
Zeitkonstanten im Bereich von einigen Stunden liegen können. Typisch für sol-
che Legierungen ist die Existenz von so genannten C-Kurven in Zeit-Temperatur-
Transformations-Diagrammen (T T T -Diagrammen)3. Dieser Transformationsprozess
wird in vielen Fällen durch eine Wechselwirkung von Diffusion mit der martensiti-
schen Umwandlung bewirkt. Bei fallender Temperatur werden zwar die treibenden
Kräfte des Phasenübergangs größer, allerdings wird gleichzeitig die Diffusion un-
terdrückt, so dass in der Summe die Geschwindigkeit der Umwandlung bei einer
ausgezeichneten Temperatur TN4 ein Maximum aufweist (Abbildung 3.10).
3.2.3 Vorläufereffekte
Obwohl martensitische Phasenübergänge diskontinuierlich (Abschnitt 3.1.1) ab-
laufen, werden in martensitischen Formgedächtnislegierungen Vorläufereffekte
beobachtet, die in dieser ausgeprägten Form nur bei kontinuierlichen Phasenüber-
gängen erwartet werden.
3Time-Temperature-Transformation diagram = T T T diagram.
4Diese Temperatur wird in der englischsprachigen Fachliteratur als „nose temperature“ bezeichnet.
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Abbildung 3.10: Isotherme Martensite bilden in einem T T T -Diagramm so genannte C-
Kurven, die einem Anteil x an transformiertem Material entsprechen, aus. Jede C-Kurve
wird für einen vorgegebenen Anteil x an transformiertem Material gezeichnet. Die
theoretische Erklärung dieses Phänomens ist in vielen Fällen eine Wechselwirkung der
Diffusion mit der ansonsten diffusionslosen Umwandlung. Übernommen aus [103].
Insbesondere ist das vielfach beobachtete Weichwerden bestimmter Phononen-
moden, z. B.[85, 127, 158, 159], das Auftreten starker elastischen Streuung („Central
Peak“) mit dem selben q-Wert des weichen Phonons, z. B. [85, 159] (Abbildung 3.11)
sowie das Ausbilden von Tweedmustern, z. B. [127, 157, 159] (Abbildung 3.13)
bei Annäherung an den Phasenübergang zu nennen. Des Weiteren wurde eine
mikroskopische Aufrauung der Oberfläche bei Annäherung an den Phasenübergang
beobachtet [49, 77]. Dies wird als Vorläufereffekt des mesoskopischen Oberflächenre-
liefs gedeutet.
Als Weichwerden einer Phononenmode wird das Absinken ihrer Frequenz bei
Annäherung an die Phasenumwandlung bezeichnet. In einigen Materialien wie
Nb3Sn, SrTiO3 oder K2SeO4 wird ein vollständiges Einfrieren einzelner Moden
beobachtet, wobei für die effektive Frequenz
ω2s = a(T − T0) (3.9)
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Abbildung 3.11: (a) Temperaturabhängig-
keit der Dispersionsrelation der [ζ ζ0]-
TA2 Phononenmode in Ni62,5Al37,5, so-
wie (b) die Temperaturabhängigkeit der
elastischen Streuung entlang der glei-
chen Richtung. Der so genannte „Cen-
tral Peak“ wird an der Stelle des Mini-
mums der Dispersionsrelation beobach-
tet. Übernommen aus [159].
gilt. Die Struktur der Tieftemperaturphase wird dann von den Eigenvektoren der
zugehörigen Mode bestimmt. Systeme, in denen das Weichwerden einer Mode
vollständig ist, sind allerdings sehr selten und zeigen zudem einen kontinuierlichen
Phasenübergang [85].
Die Hauptaussagen der zugehörigen Soft-Mode Theorie sind, dass ein oder mehrere
äquivalente Phononen eine anormal niedrige Frequenz im Vergleich zu anderen
Phononen haben. Bei niedrigen Temperaturen weisen diese Moden eine harmonische
Instabilität auf. Bei Temperaturen unterhalb T0 kann die statische Amplitude
der eingefrorenen Mode als Ordnungsparameter η im Sinn der Landautheorie
(Abschnitt 3.1.1) für kontinuierliche Phasenübergänge gesehen werden. Daraus
folgt die typische Temperaturabhängigkeit η ∝ √T − T0 und die Divergenz der
Suszeptibilität bei T0. Neben kritischen Fluktuationen werden Maxima elastisch
gestreuter Intensität an bestimmten Punkten des reziproken Raums beobachtet.
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Abbildung 3.12: Bereits in der Hochtemperaturphase werden in Au52,5Cd47,5 zusätzliche
Reflexe sichtbar. Beide Messungen wurden bei T =Ms + 2K an unterschiedlichen, aber
äquivalenten Orten im reziproken Raum durchgeführt, so dass die Abwesenheit des
Reflexes in einer der Messungen zeigt, dass die kubische Symmetrie bereits oberhalb
der Transformationstemperatur aufgehoben ist. Des Weiteren entspricht das Maximum
an der Position 1/3 [110] bezogen auf den [110]-Reflex nicht der Struktur der späteren
Tieftemperaturphase. Übernommen aus [128].
Dieser Effekt wird als „Central Peak“ bezeichnet und durch eine im Wesentlichen
statische Amplitude der neuen Phase, bereits in der Hochtemperaturphase, erzeugt
[33, 85].
Da das Weichwerden bestimmter Phononenmoden auch in Formgedächtnislegie-
rungen beobachtet wird, wurde ein weitgehender Zusammenhang zu Soft-Mode-
Phasenübergängen gesehen [31]. Allerdings bleibt die minimale Frequenz der Pho-
nonen immer endlich, und die Phononen zeigen kein Anzeichen einer harmonischen
Instabilität [85]. Des Weiteren ist die Transformation in Formgedächtnislegierungen
nicht kontinuierlich, sondern zeigt eine deutliche Diskontinuität, welche aber sehr
klein ausfällt. Daher werden diese Phasenübergänge als schwach diskontinuierlich
bezeichnet (Abschnitt 3.1). Außerdem fehlen kritische Fluktuationen in der Regel
und die Suszeptibilität divergiert nicht.
Starke Vorläufereffekte der neuen oder einer verzerrten Form der neuen Phase
erzeugen den „Central Peak“ [85]; dieser wird jedoch bei diskontinuierlichen Phasen-
übergängen durch andere Mechanismen erzeugt als bei kontinuierlichen [36], da die
Struktur der neuen Phase bei ersteren bereits als metastabiles Minimum existiert.
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Abbildung 3.13: Transmissions-elektronen-
mikroskopische Abbildung der Tweed-
Struktur in Ni63Al37. Hellfeld (001)-
Orientierung. Die als Tweed-Struktur
bezeichneten Streifen liegen parallel zu
den {110}-Ebenen. Übernommen aus
[159].
Martensitische Phasenübergänge in Formgedächtnislegierungen können also
keinesfalls als Soft-Mode-Übergänge bezeichnet werden, jedoch ist eine maßgebliche
Beeinflussung des Phasenübergangs durch das teilweise Weichwerden der Phononen
möglich. Diese Sichtweise wird in der Bezeichnung phononenassistierter Phasen-
übergang ausgedrückt [75]. In jedem Fall muss der tatsächliche Zusammenhang
der weichen Phononen mit dem Phasenübergang kritisch betrachtet werden, da
zum einen Phononenanomalien auch in Legierungen auftreten, die aufgrund ihrer
Stöchiometrie keinen martensitischen Phasenübergang zeigen [41, 159]. Zum ande-
ren besteht nicht immer ein direkter Zusammenhang zwischen der tatsächlichen
Struktur der Tieftemperaturphase und der Struktur, die aufgrund der weichen Mode
oder des „Central Peak“ erwartet wird [128, 130, 160].
Als weiterer damit verwandter Vorläufereffekt treten bereits in der Hochtempe-
raturphase zusätzliche Maxima auf, die in vielen Fällen der Symmetrie der Tief-
temperaturphase entsprechen. In Ni62,5Al37,5 wird diese Entsprechung gefunden,
während in Au52,5Cd47,5 zwar zusätzliche Reflexe entstehen, die ein Aufbrechen der
kubischen Symmetrie der Hochtemperaturphase anzeigen (Abbildung 3.12), jedoch
nicht die Symmetrie der realisierten Tieftemperaturphase widerspiegeln.
Als „Tweed“ wird ein in elektronenmikroskopischen Aufnahmen beobachtetes
Muster paralleler diffuser Streifen (Abbildung 3.13) bezeichnet, welche in [110]-
und [110]-Richtung verlaufen und bei Annäherung an den Phasenübergang an
Kontrast zunehmen. Das Entstehen des Tweed-Kontrasts wird durch eine Verzerrung
der Hochtemperaturphase verursacht, wobei die (110)-Ebenen in [110]-Richtung
abgeschert werden und zusätzliche eine Modulation in [110]-Richtung möglich
ist [157, 159]. Charakteristische Längen liegen dabei im Bereich von zehn bis 100
Gitterkonstanten. Unter den verschieden verzerrten Bereichen besteht bei höheren
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Abbildung 3.14: Aufrauung der Oberfläche von Ni62,5Al37,5 bei Annäherung an den Phasen-
übergang. Übernommen aus [49].
Temperaturen zunächst keine feste Beziehung. Bei tieferen Temperaturen besteht
aber die Möglichkeit räumlicher Korrelationen [32, 157]. Der Nachweis einer solchen
Ordnung und der dazu notwendigen Dynamik fehlt jedoch bisher.
Die in Ni2MnGa und Ni62,5Al36,5 beobachtete Aufrauung der Oberfläche (Abbil-
dung 3.14) mit Annäherung an den Phasenübergang kann ebenfalls als struktureller
Vorläufereffekt interpretiert werden [49, 77]. Auch bei diesem Vorläufereffekt ist
zunächst sowohl der statische als auch der dynamische Fall möglich, wobei bislang
experimentelle Daten zur Unterscheidung beider Fälle fehlen.
3.3 Zeitabhängige Phänomene
Die meisten martensitischen Umwandlungen laufen athermisch, also ohne explizite
Zeitabhängigkeit bzw. ohne thermische Aktivierung ab. Es exisistieren jedoch einige
Gegenbeispiele wie Fe-Ni-Mn Legierungen [66], welche isotherm transformieren,
also eine explizite Zeitabhängigkeit zeigen.
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Dennoch existieren verschiedene, zeitabhängige Phänomene auch in athermisch
transformierenden Legierungen.
Zum einen ist hier das Altern zu nennen. Unter diesem Begriff werden das gummi-
artige Verhalten und die Martensit-Stabilisierung zusammengefasst (Abschnitt 3.3.2).
Bei diesen Effekten handelt es sich allerdings nicht um zeitabhängige Phänomene
während der Transformation oder oberhalb der Transformationstemperatur Ms,
sondern um Effekte, welche erst nach der Transformation in der Tieftemperaturphase
auftreten.
Zum anderen wurde in der Hochtemperaturphase verschiedener, als athermisch
klassifizierten Legierungen, ein explizit zeitabhängiges Verhalten zusätzlich zur
bekannten athermischen Umwandlung beobachtet, welches als Inkubationszeit der
Phasenumwandlung bezeichnet wird (Abschnitt 3.3.1).
Weiterhin wird insbesondere in neu hergestellten Proben ein Trainingseffekt
beobachtet. Hierunter wird eine Veränderung der Umwandlungstemperaturen und
der Breite der Hysterese in Abhängigkeit von der Anzahl der durchlaufenen Tempe-
raturzyklen bezeichnet [179]. Im Gegensatz zu den anderen Phänomenen handelt es
sich hier allerdings nur um einen implizit zeitabhängigen Effekt, da die Anzahl der
Temperaturzyklen und nicht die Zeit, welche zu deren Durchlaufen benötigt wird,
im Vordergrund stehen. Mikroskopisch wird der Trainingseffekt durch die Bildung
einer stabilen Defektstruktur durch die nicht vollständig reversibel ablaufende
Phasenumwandlung erklärt. Nach einigen zehn bis hundert Temperaturzyklen
weisen die Proben dann im Wesentlichen stabile Eigenschaften auf. Auch Proben, die
lange gelagert werden, zeigen bei erneutem Durchlaufen von Temperaturzyklen
einen Trainingseffekt (Abschnitt 6.2.1).
3.3.1 Inkubationszeit
Die Inkubationszeit bezeichnet eine Wartezeit bis zum Auftreten der Phasenum-
wandlung bei isothermem Halten der Probe bei einer Temperatur oberhalb der
Martensitstarttemperatur Ms, jedoch unterhalb der thermodynamischen Gleich-
gewichtstemperatur T0. Inkubationszeiten wurden erstmals  in Natrium und
nachfolgend in verschiedenen martensitischen Formgedächtnislegierungen beobach-
tet (Tabelle 3.2).
Das Auftreten dieser Inkubationszeiten ist innerhalb der klassischen Theorie der
martensitischen Transformation nicht erklärbar und bis heute existiert keine Theorie,
die alle gemessenen Phänomene auf einer gemeinsamen Grundlage beschreiben kann.
Jedoch haben sich drei konkurrierende Theorien gebildet, die jeweils Beobachtungen
an bestimmten Materialsystemen beschreiben.
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Tabelle 3.2: Materialsysteme, in denen Inkubationszeit nachgewiesen wurde und maxi-
male Temperaturdifferenz ∆T = T −Ms, bei der endliche Inkubationszeiten auftreten.
Mit n. a. gekennzeichnete Werte sind entweder nicht angegeben oder können nicht in
Temperaturdifferenzen umgerechnet werden.
Materialsystem Ms (K) ∆T (K) Inkubationszeit (s) Referenz
Li < 72,3 n. a. ≈ 90 [164]
Na n. a. n. a. 7200 (38K); 1200 (10K) [3]
Na 32 ≈ 6 n. a. [2]
Fe68,4Ni31,6 177 7 60– 3000 [64]
In77Tl33 250 6,7 3600– 36000 [1]
Ni63Al37 282,2 0,6 1– 10000 [10]
Ni63Al37 ≈ 248 n. a. 50– 110000 [103]
Au51,75Cd47,5Cu0,75 267–272 8 300– 18000 [153]
Cu67,3Al29,1Ni3,6 220 5 100– 10000 [68, 70]
Au50,5Cd49,5 297,9 5,3 19– 3469 [156]
Au52,5Cd47,5 289,7 4,6 1500– 1260 [156]
Theorie von Kakeshita
Das von Kakeshita entwickelte Modell beschreibt athermische und isotherme Um-
wandlungen auf der gleichen Grundlage und liefert auch eine phänomenologi-
sche Formel zur Berechnung von Inkubationszeiten und C-Kurven. Messungen
wurden an athermischen Fe68,1Ni31,4Mn0,5- sowie Fe67,7Ni32,3- und isothermen
Fe72,2Ni24,9Mn3,9- sowie Fe67,4Ni32,6-Legierungen durchgeführt [65, 66].
Das Modell behandelt den martensitischen Phasenübergang als einen Nicht-Gleich-
gewichtsprozess, der über eine Wahrscheinlichkeitsfunktion berechenbar ist. Dazu
geht das Modell von lediglich drei Grundannahmen aus [66, 67]. Zunächst besteht
eine temperaturabhängige Energiebarriere
∆ = δ −∆G(T ) (3.10)
zwischen der Hochtemperatur- und der Tieftemperaturphase. Dabei ist δ der Un-
terschied der freien Enthalpie bei T = Ms und ∆G(T ) der Unterschied der freien
Enthalpie in den beiden Phasen. Bei Ms verschwindet also die Energiebarriere.
Des Weiteren wird die Übergangswahrscheinlichkeit für ein Teilchen von der
Austenit- in die Martensit-Phase mit
Pe = P0 · e−
∆
kBT (3.11)
angenommen. Der Faktor P0 dient dabei zur Normierung.
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Als dritte Voraussetzung wird angenommen, dass der martensitische Phasenüber-
gang für den Fall ∆ , 0 nur beginnen kann, wenn sich ein zusammenhängendes
Cluster mit mindestens n∗ entsprechend angeregten Teilchen5 gebildet hat. Mit Hilfe
der Wahrscheinlichkeit Pe kann diese Wahrscheinlichkeit mit
Pc = f (N,m,n,n
∗) · Pme · (1− Pe)N−m (3.12)
ausgedrückt werden. Dabei ist N die Gesamtzahl der Teilchen, m die Gesamtzahl
der angeregten Teilchen und n die Anzahl der Teilchen, die ein Cluster bilden. Die
Funktion f (N,m,n,n∗) stellt einen kombinatorischen Faktor dar, der die mögliche
Anzahl an Clustern repräsentiert, die aus n von m angeregten Teilchen gebildet
werden können.
Das Aufsummieren von Gleichung (3.12) über die Größen m und n für genügend
große Cluster (n ≥ n∗) ergibt mit
P =
N∑
m≥(n≥n∗)
m∑
n≥n∗
Pc =
N∑
m≥(n≥n∗)
m∑
n≥n∗
f (N,m,n,n∗) · Pme · (1− Pe)N−m (3.13)
die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten der martensitischen Umwandlung. Unter
der Annahme der Gültigkeit der Ergodentheorie für dieses Problem entspricht
die Inkubationszeit tink dem Kehrwert der Umwandlungswahrscheinlichkeit, also
tink ∝ P −1.
Gleichung (3.13) kann allerdings nicht direkt ausgewertet werden, da Größen
wie P0, n∗ oder f nicht zugänglich sind. Allerdings kann die Gleichung durch
weitere Annahmen vereinfacht werden: Die Übergangswahrscheinlichkeit Pe für
ein Teilchen ist bei endlichen Temperaturen sehr viel kleiner als eins, so dass der
Ausdruck (1− Pe)M−n in guter Näherung durch exp((−N +m)Pe) ersetzt werden kann.
Außerdem wird angenommen, dass eine effektive Anzahl m¯ angeregter Teilchen und
ebenso eine effektive Zahl n¯ angeregter Teilchen, die ein Cluster bilden, exisitieren,
womit die Doppelsumme entfallen kann. Werden nun alle temperaturunabhän-
gigen Faktoren zu neuen Konstanten A und B zusammengefasst, so ergibt sich der
Ausdruck
tink ∝ P −1 = (A · exp(−m˜∆/kBT ) · exp(−∆/kBT ))−1 (3.14)
für die Inkubationszeit im athermischen Fall und die Wartezeit im isothermen Fall.
Der Nachweis, dass Gleichung (3.13) athermische und isotherme Prozesse glei-
chermaßen beschreibt, kann durch Bilden der Ableitung
dP
dT
=
d
dT
( −∆
kBT
)
·
N∑
m≥(n≥n∗)
m∑
n≥n∗
Pe · (NPe −m)
1− Pe (3.15)
5Die Anregung bezieht sich darauf, dass die Atome sich an einer Position befinden, die der Tief-
temperaturphase bzw. einer verzerrten Form derselben entspricht. Dazu muss jeweils die lokale
Barriere ∆ überwunden werden.
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Abbildung 3.15: Verlauf der Änderung der Gibbs’schen Freien Energie als Funktion der
Temperatur in einer athermischen (a) und einer isothermen (b) Legierung. Übernommen
aus [67].
erbracht werden. In dieser Gleichung ist die Zu- und Abnahme der Transformations-
wahrscheinlichkeit nur von der Größe
d∆
dkBT
(3.16)
abhängig, was darauf hindeutet, dass der Unterschied zwischen athermischen und
isothermen Materialien in einem unterschiedlichen Verlauf von ∆ begründet ist.
Für die verwendete athermische Legierung kann der Verlauf der Änderung der
Gibbs’schen Freien Energie als
∆G = α + βT (3.17)
approximiert werden, wohingegen für die isotherme Legierung ein parabolischer
Verlauf
∆G = α′ + β′T +γ ′T 2 (3.18)
angenommen werden muss (Abbildung 3.15). Die Größen α,β,α′,β′ und γ ′ sind
Konstanten [67]. Werden die Energieunterschiede ∆G aus den Gleichungen (3.17)
bzw. (3.18) unter Beachtung von (3.10) in Gleichung (3.15) eingesetzt, so ergibt sich
im athermischen Fall eine monoton fallende Wahrscheinlichkeit P , während sie
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Abbildung 3.16: Transformationswahrscheinlichkeit und Inkubations- bzw. Wartezeit bei
athermischen bzw. isothermen Martensiten im Rahmen der Theorie von Kakeshita.
Adaptiert nach [67].
im isothermen Fall ein Maximum aufweist. Über die Beziehung tink ∝ P −1 können
also sowohl isotherme C-Kurven als auch das Auftreten von Inkubationszeiten im
athermischen Fall erklärt werden (Abbildung 3.16).
Theorie von Otsuka
Während im Modell von Kakeshita das Auftreten von Inkubationszeiten eine inhä-
rente Eigenschaft martensitischer Phasenübergänge ist, führt Otsuka Inkubations-
zeiteffekte auf eine Wechselwirkung diffusiver Prozesse mit der martensitischen
Umwandlung zurück.
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Abbildung 3.17: Resistive Inkubationszeitmessung an einer abgeschreckten und einer lang-
sam gekühlten NiTi-Legierung innerhalb des laut der Theorie von Kakeshita relevanten
Temperaturbereichs. Übernommen aus [135].
Diese These stützt sich nicht auf eine mathematische Beschreibung sondern
auf eine Argumentationskette, welche sich auf experimentelle Beobachtungen an
Ni-Ti-Legierungen stützt [135].
Von der verwendeten Legierung mit nominal stöchiometrischer Zusammensetzung
ist bekannt, dass sie sich durch stark unterdrückte Diffusion auszeichnet, was auch
zur Abwesenheit des Alterns (Abschnitt 3.3.2) in diesem Materialsystem führt.
Sowohl eine langsam gekühlte als auch eine abgeschreckte Probe werden für
resistometrische Inkubationszeitmessungen verwendet, welche bei Temperaturen
T =Ms + 1,6K bzw. T =Ms + 1,5K durchgeführt werden. Da die thermodynamische
Gleichgewichtstemperatur für diese Legierung bei T0 =Ms + 15K liegt, sollten nach
dem Modell von Kakeshita Inkubationszeiten auftreten. Dies wird aber trotz einer
Wartezeit von 16 Tagen bzw. 21 Tagen nicht beobachtet (Abbildung 3.17). Daraus
wird gefolgert, dass ohne Diffusion keine Inkubationszeit, also keine Zeitabhängigkeit
in diesem Sinn, existiert.
Auch mit diesen Überlegungen ist es möglich, athermische und isotherme Mar-
tensite zu beschreiben: Die athermische martensitische Umwandlung kann erst
stattfinden, wenn bei Erreichen der Temperatur Ms die Energiebarriere zwischen
beiden Phasen überwunden werden kann. Liegt diese Temperatur jedoch formal
unter 0K, so kann die Umwandlung offenbar nicht athermisch ablaufen. Da die
Gleichgewichtstemperatur aber bei einigen 100K liegen kann, sind die treibenden
Kräfte relativ groß, so dass bei zufälliger diffusiver Umordnung, welche die Mar-
tensitphase begünstigt, die Umwandlung trotzdem, jedoch explizit zeitabhängig
(also isotherm), ablaufen kann. Da bei sinkender Temperatur die atomare Mobilität
abnimmt, bilden sich die bekannten C-Kurven aus, die als Überlagerung der grö-
ßer werdenden treibenden Kraft und der abnehmenden Mobilität gesehen werden
können (Abbildung 3.10 auf Seite 17).
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Theorie von Planes
Einen weiteren, von den vorangehenden Theorien deutlich verschiedenen Zugang zur
einheitlichen Erklärung athermischer und isothermer martensitischer Phasenüber-
gänge liefert Planes, der thermische Fluktuationen in den Mittelpunkt stellt. Diese
Theorie stützt sich auf Messungen der akustischen Emission an den kupferbasierten
Legierungen Cu-Al-Ni und Cu-Zn-Al [142, 145].
Diese ergeben, dass die Martensitstarttemperatur Ms keine Konstante ist, sondern
einer Fluktuation unterliegt und der Mittelwert 〈Ms〉 sowie die Varianz σ von
der Temperaturänderungsrate, mit welcher der Phasenübergang durchlaufen wird,
abhängen (Abbildung 3.18).
Die Zeitskalen, auf denen isotherme bzw. athermische Umwandlungen ablaufen,
unterscheiden sich um mehrere Größenordnungen. Unter der daraus folgenden
Annahme, dass isotherme martensitische Umwandlungen durch thermische Fluktua-
tionen ausgelöst werden, athermische jedoch nicht, können für beide Fälle Funktionen
Ψ für den Anteil an transformiertem Material definiert werden. Ψ hängt dabei von
T und für den Fall, dass Fluktuationen eine Rolle spielen, auch von der Zeit t ab. Im
athermischen
Fall ergibt sich für Ψ und dessen zeitliche Ableitung mit
Ψ = Ψ (T ) (3.19)
dΨ
d t
=
∂Ψ
∂T
· dT
∂t
(3.20)
nur eine implizite Zeitabhängigkeit, welche durch die Temperaturänderungsra-
te bestimmt ist. Für den isothermen Fall beinhaltet Ψ wegen der hier wichtigen
thermischen Fluktuationen eine explizite Zeitabhängigkeit
Ψ = Ψ (T ,t) (3.21)
dΨ
d t
=
∂Ψ
∂T
· dT
∂t
+
∂Ψ
∂t
, (3.22)
welche sich durch die partielle Zeitableitung von Ψ zeigt.
Da bei der martensitischen Umwandlung akustische Emission erzeugt wird, ist die
Größe dΨ/d t experimentell zugänglich. Wird diese auf die Temperaturänderungsrate
normiert und gegen T aufgetragen, so werden im athermischen Fall wegen der
fehlenden expliziten Zeitabhängigkeit alle Messkurven auf eine einzige universelle
Kurve abgebildet. Dieses Verhalten wird als Skalierung bezeichnet. Im isothermen
Fall unterscheiden sich dagegen die für verschiedene Temperaturänderungsraten
aufgenommenen und entsprechend normierten Messkurven. Damit stellt das Skalie-
rungsverhalten ein eindeutiges Merkmal zur Unterscheidung von athermischen und
isothermen Umwandlungen dar.
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Übernommen aus [142].
Zur Beschreibung des Verhaltens von 〈Ms〉 und der Varianz σ wird die Wahrschein-
lichkeit, dass das System in der metastabilen Hochtemperaturphase verweilt, als
Ratengleichung
dP (t)
d t
= −λ(t)P (t) (3.23)
mit der Übergangswahrscheinlichkeit λ(t) dargestellt. Unter der Annahme, dass
thermische Fluktuationen nur in einem begrenzten Temperaturintervall zwischen
TH und TL unterhalb der thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur T0 eine
Rolle spielen und dass
λ = 0 für T > TH und λ→∞ für T < TL (3.24)
gelten soll, ergeben sich die Gleichungen
〈Ms〉 = TH − ∂T∂t 〈t〉 (3.25)
und
σ2 =
(
∂T
∂t
)2
〈t〉+ 2∂T
∂t
TH〈t〉 − 〈Ms〉2, (3.26)
wobei die Größen 〈t〉 und 〈t2〉 über die Transformationswahrscheinlichkeit λ gegeben
sind.
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Aus dem Modell können direkt zwei Zeitskalen abgeleitet werden. Zunächst kann
aus der Umwandlungswahrscheinlichkeit λ eine Zeitskala τfl bestimmt werden, in
der Fluktuationen auftreten. Die zweite zugängliche Zeitskala kann mit
τdr =
TH − TL(
∂T
∂t
)−1 (3.27)
bestimmt werden. Zusätzlich wird eine Zeitskala τav angenommen, welche die Zeit
charakterisiert, die das System benötigt, um nach Überwinden der Energiebarriere
einen neuen metastabilen Zustand zu erreichen. Diese Zeitskala wird aber als klein
im Vergleich zu den anderen angesehen.
Für den Fall τav τdr τfl spielen thermische Fluktuationen keine Rolle und
die Umwandlung läuft athermisch ab. Vollziehen sich hingegen thermische Fluk-
tuationen und die Änderung der Temperatur auf ähnlichen Zeitskalen, gilt also
τav τdr ' τfl, so läuft die Transformation als durch thermische Fluktuationen aus-
gelöste, isotherme Umwandlung ab. Bei besonders langsamer Temperaturänderung,
also τdr τfl τav, verläuft die Umwandlung entlang eines Gleichgewichtspfades.
Zentrale Aussagen aller drei Modelle lassen sich graphisch darstellen (Abbil-
dung 3.19). Da die beschriebenen Theorien auf experimentellen Beobachtungen
basieren, sich jedoch teilweise widersprechen, können die einzelnen Theorien nur
als materialspezifisch angesehen werden.
Eine Vereinheitlichung der Theorien zu einer materialunabhängigen, allgemeinen
Theorie erscheint aufgrund ihrer Unterschiedlichkeit nicht ohne weiteres möglich.
Eine verallgemeinerte Theorie muss aber in jedem Fall die Umschaltbarkeit von
athermischem zu isothermem Verhalten [68], das Ausbleiben von Inkubationszeiten
in einigen Legierungen [135] sowie ein von der Temperaturänderungsrate abhängiges
Verhalten enthalten.
Diffusive Prozesse können ebenfalls nicht außer Acht gelassen werden, da sie bei
einem weiteren zeitabhängigem Phänomen, dem martensitischen Altern, eine zentra-
le Rolle spielen. Unter dem Begriff „Altern“ (Abschnitt 3.3.2) werden die Effekte der
Martensit-Stabilisierung und des gummiartigen Verhaltens zusammengefasst.
3.3.2 Martensit-Stabilisierung und gummiartiges Verhalten
Gummiartiges Verhalten von martensitischen Formgedächtnislegierungen ist be-
reits lange bekannt und wurde zuerst im Jahr  in der Legierung Au52,5Cd47,5
beobachtet [91]. In Verbindung mit dem gummiartigen Verhalten wird immer
Martensit-Stabilisierung beobachtet [149]. Beide Phänomene haben denselben mi-
kroskopischen Ursprung [134, 149] und werden unter dem Begriff „Altern“ zusam-
mengefasst. Altern wird in vielen Legierungen beobachtet (Tabelle 3.3), wobei das
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Abbildung 3.19: Vergleich der konkurrierenden Theorien zur Erklärung des Auftretens
von Inkubationszeiten im Vergleich zur klassischen Theorie. Während im Rahmen der
klassischen Theorie keine Inkubationszeiten auftreten, kann der Phasenübergang nach
der Theorie von Kakeshita [65–67] bei Temperaturen unterhalb der thermodynamischen
Gleichgewichtstemperatur T0 nach der so genannten Inkubationszeit stattfinden. Die
Theorie von Otsuka [135] besagt, dass eine solche Inkubationszeit nur in Systemen auftritt,
bei denen die Diffusion einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf die Umwandlung
hat; ansonsten gilt die klassische Theorie. Bei deutlich höheren Temperaturen besteht
zusätzlich die Möglichkeit einer anders gearteten isothermen Umwandlung. Im Modell von
Planes [142, 145] treten zeitabhängige Phänomene innerhalb eines Temperaturbereichs
zwischen TH und TL unterhalb der thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur T0 auf.
Eine konstante Umwandlungstemperatur Ms wird in diesem Modell zu Gunsten einer
statistisch verteilten Umwandlungstemperatur aufgegeben.
Tabelle 3.3: Zusammenhang zwischen dem Parameter Ms/Tm und der Rate des Alterns. Tm
bezeichnet die Schmelztemperatur und tg bezeichnet die Zeit bis zum Auftreten von
gummiartigem Verhalten. Übernommen aus [149].
Legierung Ni-Ti Cu-Al-Ni Cu-Zn-Al Au-Cd In-Tl
Ms/Tm ≈ 0,19 ≈ 0,23 ≈ 0,27 ≈ 0,34 0,5–0,79
tg ≈∞ ≈ 10Monate ≈ 5h ≈ 0,5h < 1s

3 Martensitische Phasenübergänge
St
re
ss
 (
M
P
a)
Strain (%)
Abbildung 3.20: Gummiartiges Verhalten von Au52,5Cd47,5. Mit Verlängerung der Alterungs-
zeit steigt die kritische Spannung an und das gummiartige Verhalten wird ausgeprägter.
Übernommen aus [132].
Verhältnis zwischen Ms und der Schmelztemperatur TM eine wichtige Kenngröße für
die beobachteten Zeitkonstanten ist [149].
Phänomenologisch bezeichnet die Martensit-Stabilisierung die Beobachtung, dass
die martensitische Phase mit der seit der Transformation vergangenen Zeit thermody-
namisch stabiler erscheint als direkt nach der Transformation, so dass ein Ansteigen
der Rücktransformationstemperaturen As und Af beobachtet wird.
Gummiartiges Verhalten bezeichnet pseudoelastische Deformation von gealtertem
Martensit. Dabei können Dehnungen bis zu 8% (in Au-Cd [99]) reversibel ablaufen,
während die Formänderung in frischem Martensit irreversibel ist. Mit der Alterungs-
zeit nimmt gleichzeitig die kritische Spannung zu (Abbildung 3.20). Gummiartiges
Verhalten gleicht phänomenologisch dem superelastischen Verhalten, welches jedoch
in der Hochtemperaturphase durch eine spannungsinduzierte martensitische Um-
wandlung hervorgerufen wird, die bei Belastung ausgelöst und bei Entlastung wieder
rückgängig gemacht wird [79, 134, 136]. Beim gummiartigen Verhalten kommt es
dagegen zu keiner Phasenumwandlung.
Theorien zur Beschreibung des martensitischen Alterns
Zur Beschreibung des martensitischen Alterns wurden eine Reihe von Modellen
vorgeschlagen, welche teilweise jedoch jeweils nur Teilaspekte des Phänomens
beschreiben können, im Widerspruch zu späteren experimentellen Beobachtungen
stehen, oder zwar das Altern in einigen Legierungen richtig beschreiben, jedoch
keine allgemeingültige Beschreibung liefern können. An dieser Stelle sollen auch
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überholte Modelle kurz angesprochen werden, da vor diesem Hintergrund das Altern
in der untersuchten Gold-Cadmium Legierung besser von anderen zeitabhängigen
Phänomenen abgegrenzt werden kann. Einen weitergehenden Überblick liefert [149].
Pseudo-Zwillingsmodell6 Als erste Modelle zur Beschreibung des Alterns wurden
Pseudo-Zwillingsmodelle vorgeschlagen. Diese Modelle gehen bei Belastung von
einer Bildung von Pseudo-Zwillingen im Martensit aus, wie sie in Legierungen wie
Fe-Al oder Fe-Be beobachtet wurde [26, 94, 95]. Diese Pseudo-Zwillinge liefern
die Rückstellkräfte, welche zum gummiartigen Verhalten führen. Wird jedoch der
Martensit unter Belastung gealtert, so wandeln sich die Pseudo-Zwillinge durch
eine zeitabhängig entstehende Modulation in echte Zwillinge um, wodurch die
Rückstellkraft verschwindet [99, 181]. Folglich können diese Modelle zwar das
gummiartige Verhalten sowie das Altern beschreiben, jedoch kann nicht erklärt
werden, warum in nicht gealtertem Martensit kein gummiartiges Verhalten existiert,
sondern sich dieses zeitabhängig entwickelt. Für Gold-Cadmium wurde das Modell
explizit widerlegt [126].
Fernordnungsmodell7 Ein weiterer Versuch zur Erklärung des Alterns geht davon
aus, dass der Grad der Fernordnung (im thermodynamischen Gleichgewicht) der
Hochtemperaturphase in der Tieftemperaturphase nicht mehr im Gleichgewicht ist
[4]. Experimentelle Daten an Cu29,9Au25,7Zn44,4 unterstützen dieses Modell [174].
Allerdings sind diese Legierungen, so wie viele kupferbasierte Formgedächtnis-
legierungen, in der martensitischen Phase instabil und zeigen Phasenseparation.
Daher liegt es nahe, dass dieser Effekt als Ursprung des Alterns fehlgedeutet wurde,
zumal geordnete Gleichgewichtslegierungen wie Au-Cd oder Au-Cu-Zn keinerlei
Hinweis auf Änderung der Fernordnung [125, 126, 148], aber dennoch starkes Altern
zeigen. Offensichtlich versagt das Modell ebenfalls bei der Erklärung des Alterns in
ungeordneten Legierungen wie In-Tl, da in solchen Legierungen keine Fernordnung
existiert.
Nahordnungsmodell8 Bei einer diffusionslosen martensitischen Umwandlung
werden einige Zweit-Nächsten-Nachbar-Atome zu Nächsten-Nachbar-Atomen, wo-
durch sich die Nahordnung schlagartig ändert. Unter der Annahme, dass sich diese
veränderte Nahordnung nicht im Gleichgewicht befindet, findet anschließend diffu-
sive Umordnung statt, die zur Martensit-Stabilisierung führt. Außerdem führt eine
Verformung der Domänen ebenfalls zu einer Veränderung der Nahordnung und
damit zu einer Energieerhöhung, die zu der rückstellenden Kraft des gummiartigen
Verhaltens führt [5, 115]. Ähnliche Modelle, die das Altern über die Ordnung von
6Engl.: Pseudotwin-type model [99].
7Engl.: Long-range ordering model [4].
8Engl.: Short-range ordering model [5].
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Defektpaaren [173] oder Leerstellen [148] erklären, wurden ebenfalls vorgeschlagen.
Allen Modellen ist gemeinsam, dass durch die Änderung der Nahordnung immer
auch eine Änderung der Fernordnung einhergeht, welche aber im Allgemeinen nicht
beobachtet wird.
Domänengrenzflächen-Fixierungsmodell9 Da beim gummiartigen Verhalten die
reversible Bewegung der Domänen- bzw. Zwillingsgrenzflächen eine Rolle spielt,
wurde die Dynamik der Grenzflächen als wichtiges Kriterium angesehen. Untersu-
chungen der inneren Reibung zeigten, dass Altern zu deren Abnahme und gleichzei-
tig zu einer Zunahme der elastischen Konstanten führt. Dies wurde als Fixierung von
Domänengrenzflächen durch Gitterdefekte interpretiert, wodurch die rückstellende
Kraft des gummiartigen Verhaltens erzeugt wird [117]. Da jedoch Altern auch in
eindomänigen Systemen auftritt [147], ist auch dieses Modell nicht gültig. Allerdings
ist das Altern in Multidomänen-Martensiten deutlich stärker ausgeprägt [114] als
in eindomänigen Martensiten, so dass die Domänengrenzflächen-Fixierung als
zusätzlicher Effekt berücksichtigt werden muss.
Symmetriekonformes Nahordnungsmodell10 Eine Änderung der Nahordnung
beeinflusst im Allgemeinen auch die Fernordnung. Wird jedoch die diffusive Umord-
nung auf jeweils ein Untergitter beschränkt, so wird die Fernordnung nicht mehr
durch die Umordnung beeinflusst. Diese Tatsache wird in ein Modell übertragen, das
von einer Defektanordnung, welche der Gittersymmetrie entspricht, ausgeht [148].
Zur klaren Darstellung wird dieses Modell für einen einfachen, zweidimensionalen
Fall (Abbildung 3.21) erklärt. Das dargestellte Prinzip lässt sich aber auf beliebige
dreidimensionale Kristalle erweitern.
Zunächst wird von einer nicht perfekt geordneten Legierung A-B ausgegangen.
Nun ist P Bi |A0 die Wahrscheinlichkeit, ein Atom B an der Position i zu finden, wenn
sich an der Position 0 ein Atom der Sorte A befindet. Die Wahrscheinlichkeit P ist da-
bei direkt mit dem Nahordnungsparameter α [133] verknüpft. Wegen der vierfachen
Symmetrie der Hochtemperaturphase (Abbildung 3.21 a) gilt für die Wahrscheinlich-
keit P im thermodynamischen Gleichgewicht dieser Phase P B1 = P
B
2 = P
B
3 = P
B
4 und
P B5 = P
B
6 = P
B
7 = P
B
8 . Bei der Phasenumwandlung wird diese Gleichgewichtskonfi-
guration an die martensitische Phase weitergegeben, da die Phasenumwandlung
diffusionslos abläuft (Abbildung 3.21 b). Aufgrund der Symmetriereduzierung ist die
Defektkonfiguration der Hochtemperaturphase aber nicht mehr im Gleichgewicht.
Während des Alterns ordnen sich die Defekte innerhalb der jeweiligen Untergitter
der neuen Symmetrie entsprechend an (Abbildung 3.21 c), bis die Gleichgewichts-
konfiguration erreicht ist. Wird nun der gealterte Martensit durch mechanische
Spannungen deformiert, so entsteht, wiederum diffusionslos, eine neue Variante, mit
9Engl.: Domain Boundary Pinning model [117].
10Engl.: Symmetry-Conforming short-range order model [148]
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Abbildung 3.21: Illustration des Alterns innerhalb des symmetriekonformen Nahordnungs-
modells. (a) Hochtemperaturphase einer nicht perfekt geordneten Legierung A-B; (b)
Tieftemperaturphase (Martensit) direkt nach der Transformation. (c) Durch Altern stellt
sich durch Diffusion eine neue, der neuen Kristallsymmetrie entsprechende, Gleich-
gewichtsunordnung ein. (d) Durch mechanische Spannungen wird eine neue Variante
erzeugt, welche aufgrund der Unordnung nicht im Gleichgewicht ist. Wird der Martensit
sofort wieder entlastet, so bildet sich die neue Variante wieder zurück. Dies wird als
gummiartiges Verhalten bezeichnet. (e) Wird der Druck dagegen längere Zeit aufrechter-
halten so entsteht wiederum durch Diffusion das thermodynamische Gleichgewicht in
der neuen Variante, so dass die Formänderung nicht mehr reversibel ist. (f) Nach der
diffusionslosen Umwandlung in die Hochtemperaturphase aus einem gealterten Martensit
ist die Ordnung der Hochtemperaturphase zunächst nicht im Gleichgewicht. Die daraus
resultierende Energieerhöhung bedingt die Erhöhung der Transformationstemperaturen
As und Af. Dies wird als Martensitstabilisierung bezeichnet. Übernommen aus [134].
der gleichen Defektkonfiguration, welche jedoch nicht mehr im Gleichgewicht ist
(Abbildung 3.21 d). Im thermodynamischen Sinn entspricht dies einer Energieerhö-
hung, so dass bei schnellem Entlasten der Probe eine Rückstellkraft in die vorherige
Variante existiert. Dies ist der Ursprung des gummiartigen Verhaltens. Wird die
Probe jedoch über längere Zeit in der neuen Form gehalten, so ordnen sich die
Defekte wieder durch diffusive Prozesse der neuen Symmetrie entsprechend an (Ab-
bildung 3.21 e), so dass die Rückstellkraft verschwindet und die Deformation nicht
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mehr reversibel ist. Wird der Martensit direkt nach der Transformation deformiert
(nicht gezeigt), so existiert ebenfalls keine Rückstellkraft, da die Defektkonfiguration
beider Varianten gleich ist und nicht der jeweiligen Gleichgewichtskonfiguration
entspricht, so dass beide Varianten energetisch gleichwertig sind.
Bei der Rücktransformation des gealterten Martensits (Abbildung 3.21 c oder e) in
die Hochtemperaturphase wird ebenfalls die Defektkonfiguration beibehalten, die
jedoch nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht der Hochtemperaturphase
entspricht (Abbildung 3.21 f). Daher hat die Hochtemperaturphase zunächst eine hö-
here Energie. Dies äußert sich in einem Ansteigen der Transformationstemperaturen
As und Af. Dieser Effekt wird als Martensit-Stabilisierung bezeichnet.
Da dieses Modell von der Umordnung von substitutionellen Defekten ausgeht, ist
bei perfekter Ordnung des Kristallgitters kein Altern möglich. Experimentell wird
diese Aussage durch Beobachtungen an Au-Cd gestützt [91, 116]. Demnach wird das
Altern durch stärkere Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung,
wodurch ein größeres Ausmaß an inkohärenter Unordnung generiert wird, verstärkt.
Außerdem wird das Altern durch Abschrecken von hohen Temperaturen verstärkt,
wobei in diesem Fall Leerstellen eingefroren werden.
Wird das Modell auf ungeordnete Legierungen wie z. B. In-Tl übertragen, so
existiert nur noch ein Untergitter, und das Modell reduziert sich auf das Modell von
Christian [30].
Auch der Multivarianteneffekt kann durch dieses Modell beschrieben werden.
Während des Alterns bilden sich in den verschiedenen martensitischen Varianten
unterschiedliche Nahordnungen aus, welche bei der Rücktransformation in die
Hochtemperaturphase an diese weitergegeben werden. Diese Nahordnungs-Varianten
in der Hochtemperaturphase erzeugen eine zusätzliche Grenzflächenenergie, welche
zu einer weiteren Erhöhung der Rücktransformationstemperaturen As und Af, im
Vergleich zum Fall eines einvariantigen Martensits, führen [150].
3.3.3 Zusammenhang der verschiedenen Theorien
Zunächst sind Inkubationszeit (Abschnitt 3.3.1) und martensitisches Altern (Ab-
schnitt 3.3.2) zwei unterschiedliche Effekte und es liegt nahe, dass ihnen jeweils
verschiedene Ursachen zu Grunde liegen. Allerdings lässt die Theorie von Otsuka
zum Auftreten von Inkubationszeit (Seite 26) und die zuvor beschriebene Theorie
zum martensitischen Altern über das symmetriekonforme Nahordnungsprinzip, das
ebenfalls von Otsuka entwickelt wurde, eine einheitliche Deutung beider Effekte zu.
Sowohl das martensitische Altern als auch das Auftreten von Inkubationszeit wird
durch diffusive Prozesse erklärt.
Nach bestem Wissen des Autors könnten die bisher beobachteten Inkubations-
zeiten im Rahmen einer solchen Theorie erklärt werden. Insbesondere das Auftreten
von stark streuenden Inkubationszeiten [103] deutet auf eine Beteiligung eines
stochastischen Prozesses, wie der Diffusion, hin.
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3.4 Untersuchte Materialsysteme
Aufgrund der Vielfalt und Unterschiedlichkeit der beobachteten Phänomene kann
kein Materialsystem als generischer Vertreter von martensitischen Formgedächtnisle-
gierungen angesehen werden. Jedoch existieren verschiedene Modellsysteme, die
jeweils als Musterbeispiele für bestimmte Eigenschaften dienen können.
In dieser Arbeit werden die Materialsysteme Ni63Al37 sowie Au50,5Cd49,5 und
Au52,5Cd47,5 ausgewählt. An diesen Systemen wurden zahlreiche Untersuchungen
zu Vorläufereffekten und zur Zeitabhängigkeit der Transformation durchgeführt.
Aufgrund dessen sind sie gute Kandidaten zur Messung von Inkubationszeit und
langsamer Dynamik in der Nähe der Phasenumwandlung.
3.4.1 Nickel-Aluminium – Ni63Al37
Die Materialeigenschaften von Ni-Al-Legierungen mit unterschiedlichen stöchiomet-
rischen Zusammensetzungen werden in [111] beschrieben. In der Zusammensetzung
NixAl100−x zeigt das Material für x = 60– 68 einen reversiblen martensitischen
Phasenübergang mit Formgedächtniseffekt [13, 28, 159, 163], der athermisch ab-
läuft [11, 13, 160]. Die Umwandlungstemperatur zeigt bei dieser Legierung eine
besonders starke Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung, wobei die
Angaben zwischen 100K/at.% und 160K/at.% [28, 41, 122, 159] variieren. Im hier rele-
vanten Stöchiometriebereich zeigen außerdem nur Nicht-Gleichgewichtslegierungen
(Abbildung 3.22) einen martensitischen Phasenübergang, so dass entsprechende Kris-
talle nur durch Abschrecken von hohen Temperaturen hergestellt werden können.
Dadurch entstehen in großer Zahl eingefrorene Leerstellen.
Die Struktur der Hochtemperaturphase ist kubisch mit einer B2- (Caesiumchlorid)-
Struktur (Bezeichnung nach [44, 53, 59]), welche auch als β-Phase bezeichnet wird
[28]. Die aufgrund der Stöchiometrie „überzähligen“ Nickel-Atome werden statis-
tisch auf das Aluminium-Untergitter verteilt und erzeugen so ein hohes Maß an
inkohärenter Unordnung. Die Struktur der martensitischen Tieftemperaturphase
wird als tetragonal-flächenzentriert (fct) (L10 Struktur nach [44, 53, 59]) angege-
ben. Je nach Stöchiometrie liegt diese in unterschiedlichen Stapelfolgen vor. Für
63 ≤ x ≤ 68 wird eine 3R und für 60 ≤ x ≤ 63 eine 7M (5,2) oder 7R Stapelfolge
beobachtet [41, 157, 159].
Als Vorläufereffekte wurden in dieser Legierung sowohl Phononenanomalien
und der „Central Peak“ als auch Tweedmuster (Abschnitt 3.2.3) nachgewiesen.
Phononenanomalien zeigen sich im Weichwerden der [ξ ξ 0]-TA2-Mode an der Stelle
ξ = 0,16 sowie in einem anormalen Minimum der [ξ ξ ξ]-LA-Mode bei ξ = 2/3. Beide
Anomalien werden durch elastische Streuung, also einen „Central Peak“, begleitet
(Abbildung 3.23), wobei die Anomalie des [ξ ξ ξ]-Zweiges in Verbindung mit der
ω-Phase (entspricht der C6 Struktur nach Strukturbereicht [44, 53, 59]) steht, deren
Bildung jedoch thermisch gehemmt ist [36, 159]. Entlang der 〈110〉-Richtungen
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Fig. 1. Al-Ni. Phase diagram.
Fig. 2. Al-Ni. Phase diagram (Al-rich part).
Abbildung 3.22: Phasendiagramm von Ni-Al [143]. Im Bereich der Zusammensetzung
Ni64Al36 zeigt die Legierung einen martensitischen Phasenübergang, wenn das Material
von Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunktes abgeschreckt wird, so dass sich
Nicht-Gleichgewichtslegierungen bilden. Die im Phasendiagramm eingezeichneten
Gleichgewichtsphasen zeigen dagegen keinen martensitischen Phasenübergang. Da
es sich bei den gewünschten Proben also um Nicht-Gleichgewichtslegierungen handelt,
ist die Herstellung der Kristalle schwierig. Auch eine spätere Wärmebehandlung zum
Ausheilen von Defekten ist nur sehr eingeschränkt möglich.

3.4 Untersuchte Materialsysteme
Abbildung 3.23: Phononenanomalien sowie das Auftreten von elastischer Streuung („Cen-
tral Peak“); angedeutet durch die schattierten Kreise bei E = 0meV) in Ni62,5Al37,5. Die
Anomalie des [ξ ξ ξ]-Zweiges tritt bei allen bcc-basierten Materialen auf, wobei ein
Zusammenhang zur ω-Phase (entsprechend der C6 Struktur nach [44, 53, 59]) besteht
[36]. Übernommen aus [159].
wird in elektronenmikroskopischen Untersuchungen ein Tweed-Muster beobachtet,
welches sich durch diffuse Streifen parallel zu den {110}-Ebenen mit einem Abstand
von etwa 5nm bis 10nm äußert [158, 159].
Neben Vorläufereffekten werden in Ni63Al37 auch zeitabhängige Phänomene, näm-
lich Inkubationszeit [12] (Abschnitt 6.2.2) und der Trainingseffekt (Abschnitt 6.2.1)
beobachtet.
3.4.2 Gold-Cadmium – Au50+xCd50-x
Die Legierung AuxCd100−x zeigt für x ≈ 50– 53 einen ebenfalls athermischen mar-
tensitischen Phasenübergang mit Formgedächtniseffekt. Die Hochtemperaturphase
weist ebenfalls eine kubische B2-Struktur auf [91], wobei die überzähligen Gold-
Atome statistisch auf das Cadmium-Untergitter verteilt werden. Die Tieftemperatur-
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Fig. 1. Au-Cd. Phase diagram.
Crystal structure
The lattice parameters of fcc (Au) solid solutions have been measured by Owen et al. [40Owe2]. The results
are given in Fig. 2.
Crystallographic data for intermediate phases are given in Table 1.
Between 25 and 34 at% Cd, Hirabayashi et al. have found some long-period superlattice (LPS) phases
[69Hir2, 67Hir1]. They have a close-packed structure with different stacking (see Table 2). For more
informations see Hirabayashi et al. and Kozlov et al. [67Hir1, 81Hir1, 79Koz1, 79Iwa1]. The structures of
η and η′ are unknown [86Oka3].
Abbildung 3.24: Phasendiagramm der Legierung Au-Cd [144]. In der Umgebung der stöchio-
metrischen Zusammensetzung zeigt die Legierung einen martensitischen Phasenübergang.
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Abbildung 3.25: Links: Weichwerden der [ξ ξ 0]-TA2-Phononenmode in Au50,5Cd49,5. Die
Position im reziproken Raum entspricht der, die aufgrund der Struktur der Tief-
temperaturphase erwartet wird. Rechts: Elastische Streuung (Central Peak) an der Stelle
des weichen Phonons. Übernommen aus [129].
phase hat je nach Stöchiometrie unterschiedliche Strukturen. Für x = 52,5 wird eine
orthorhombische Phase beobachtet, welche als γ ′2-Phase (Gold-Cadmium Struktur;
B19) bezeichnet wird [91, 123], während für x = 50,5 eine Phase mit der Bezeich-
nung ζ′2 realisiert wird [128, 178]. Diese Phase wird gelegentlich als hexagonal oder
trigonal (P31m) beschrieben [178], jedoch wird nach genauer Untersuchung eine
trigonale Struktur (P3) ohne Symmetriezentrum gefunden [116, 124].
Kristalle mit einer Stöchiometrie von Au52,5Cd47,5 zeigen, wenn sie von hohen
Temperaturen abgeschreckt werden, Anteile beider Strukturen. Dieses Verhalten
kann jedoch durch langsames Abkühlen unterdrückt werden [127, 172]. Sowohl
Hoch- als auch Tieftemperaturphase sind thermodynamisch stabil (Abbildung 3.24),
so dass es bei hohen Temperaturen zu keiner Phasenseparation kommt.
Als Vorläufereffekt wird das Weichwerden des [ξ ξ 0]-TA2-Phonons beobachtet.
Proben der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5 zeigen dabei das Energieminimum
bei ξ = 0,35 [129]. An dieser Stelle wird ebenfalls elastische Streuung beobach-
tet (Abbildung 3.25). Für die Zusammensetzung Au52,5Cd47,5 wird zusätzlich ein
Weichwerden derselben Mode bei ξ = 0,5 beobachtet. Dies entspricht der γ ′2-Tief-
temperaturphase, während das der ζ′2-Phase entsprechende Weichwerden keine
Entsprechung in der neuen Phase besitzt. Ein elastischer „Central Peak“ wird aller-

3 Martensitische Phasenübergänge
Abbildung 3.26: Links: Weichwerden der [ξ ξ 0]-TA2 Phononenmode in Au52,5Cd47,5. Die
Position des Minimums bei ξ = 0,35 entspricht nicht der, die aufgrund der Struktur der
γ ′2 Tieftemperaturphase erwartet wird. Das Weichwerden bei ξ = 0,5 entspricht dagegen
der neuen Phase. Rechts: Zeitabhängige elastische Streuung (Central Peak) an der Stelle
des weichen Phonons bei ξ = 0,35. An der erwarteten Stelle ξ = 0,5 wird keine elastische
Streuung beobachtet. Die Zeitabhängigkeit wird in anderen Messungen jedoch nicht
reproduziert [128]. Übernommen aus [127].
dings nur bei ξ = 0,35 beobachtet, wohingegen an der Stelle ξ = 0,5 keine elastische
Streuung beobachtet wird. Auch dies deutet zunächst auf Transformation in die
ζ′2-Phase hin (Abbildung 3.26); realisiert wird aber die γ ′2-Phase [127]. Der elastische
Peak bei ξ = 0,35 zeigte außerdem in einigen Untersuchungen zeitabhängiges Verhal-
ten. So wird in [127] ein Intensitätsanstieg beobachtet, welcher auch nach 21Stunden
noch nicht abgeschlossen war. Dieses Verhalten konnte jedoch aus ungeklärten Grün-
den nicht reproduziert werden [128]. Zusammen mit der in Abschnitt 7.2 gezeigten
Messung der Dynamik kann angenommen werden, dass derartige zeitabhängige
Phänomene in diesem Materialsystem zwar existieren, allerdings nur in einem sehr
eingeschränkten Temperaturintervall in direkter Umgebung von Ms.
Als weiterer Vorläufereffekt wird die Aufhebung der kubischen Symmetrie bei
Temperaturen T =Ms + 2K beobachtet [128] (Abbildung 3.12 auf Seite 19).
Elektronenmikroskopische Untersuchungen über die Existenz von Tweed-Struktu-
ren liegen nicht vor.
Als zeitabhängige Phänomene wurden Inkubationszeit [156] sowie Trainingseffekt
(Abschnitt 6.2.1) und Altern [91] nachgewiesen.
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4.1 Probenumgebung
Die in dieser Arbeit untersuchten Aspekte des martensitischen Phasenübergangs
erfordern eine exakte Kontrolle der Temperatur, die hier als alleiniger experimentell
zugänglicher Kontrollparameter genutzt wird. Daher muss bei allen verwendeten
Probenumgebungen besonderes Augenmerk auf die Langzeitstabilität der Tempera-
tur gelegt werden. Außerdem dürfen die Zeitkonstanten der Temperaturänderung
(Abschnitt 4.1.3), die bei jeder Änderung der Solltemperatur Tsoll auftreten, nicht
vernachlässigt werden.
Die verwendeten Probenumgebungen setzen sich daher aus folgenden wesentlichen
Bestandteilen zusammen:
• Einer Vakuumkammer, in der die Probe auf eine definierte Temperatur ge-
bracht werden kann und die an den jeweiligen Messaufbau bzw. die jeweilige
Messmethode angepasst ist.
• Einer Temperaturregelung, die über einen P ID-Regelkreis1 die Einstellung der
Probentemperatur auf konstante Werte oder definierte Temperaturänderungs-
raten übernimmt.
• Je nach Messverfahren einer LabView Software, über die der Temperaturverlauf
eingestellt und aufgezeichnet werden kann, sowie bei optischen Messungen die
Messdaten aufgenommen und gespeichert werden können.
4.1.1 Vielzweckmesskammer
Als Messkammer für die optische Messung der Inkubationszeit sowie für erste
Messungen mit kohärenter Röntgenstrahlung unter streifendem Einfall wird die in
[103] beschriebene Messkammer (Abbildung 4.1) verwendet.
Für Messungen mit Röntgenstrahlung werden zwei gegenüberliegende Glasfens-
ter durch Fenster mit mit 25µm dicker Kaptonfolie ersetzt. Die Kaptonfolie wird
1P ID-Regelkreis: Proportional-Integral-Differential-Regelkreis. Eine solche Steuerung hält eine
Größe X(t) über eine Regelgröße R(t) auf vorgegebenen Werten Xsoll, welche sich auch zeitlich
ändern können. Mit der Messabweichung ∆(t) = Xsoll(t) − Xist(t) wird R über die Gleichung
R(t) = P ·∆(t) + I · ∫ t0 ∆(t′)dt′ +D · d∆dt berechnet [88].
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Abbildung 4.1: Probenumgebung zur Messung der optischen Reflexion, sowie für Messungen
mit kohärenter Röntgenstrahlung. In diesem Bild ist die Kammer mit dem horizontalen
Probenträger zu sehen, auf den die Probe aufgelegt wird und gegebenenfalls mit geeigneten
Klammern (nicht abgebildet) angedrückt werden kann.
vakuumdicht mit Zwei-Komponenten-Kleber der Marke Uhu Sofortfest auf pas-
sende Edelstahlflansche aufgeklebt. Außerdem wird ein Kupferblock verwendet,
der das vertikale Montieren der Probe mit zwei gefederten Klammern erlaubt
(Abbildung 4.2).
Ein Lakeshore 340 Temperaturkontroller regelt über ein Peltierelement die Tem-
peratur des Probenträgers, für den eine Temperaturstabilität von ±2mK über viele
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Abbildung 4.2: Probenträger zum vertikalen Montieren der Probe. Die beiden Klammern
werden durch je zwei besonders weiche Bronzefedern angedrückt und die zwischen
den Klammern sichtbare Bohrung in der senkrecht stehenden Kupferfahne dient zur
Aufnahme des Pt100 Temperatursensors. Ein ähnlich aufgebauter Probenträger wird auch
für die Röntgenmesskammer (Abschnitt 4.1.2) verwendet.
Stunden gewährleistet ist.2 Die Temperaturstabilität der Probe wurde bei horizonta-
ler Montage zu ±8mK bestimmt [156]. Mit einem dreistufigen Peltierelement kann
ein Temperaturbereich von −50℃ bis +70℃ abgedeckt werden. Als Basistemperatur
wird eine auf ±0,1K stabilisierte Temperierflüssigkeit verwendet, welche einen
unter dem Peltierelement angebrachten Kupferblock durchströmt. Die Tempera-
tur der Temperierflüssigkeit kann hier in einem Bereich von −28,5℃ bis +60℃
eingestellt werden, wobei höhere Temperaturen nur zum Ausheizen von Proben
verwendet werden. Bei den eigentlichen Messungen wurden +10℃ und −28,5℃ als
Basistemperaturen verwendet.
Durch den Einsatz eines einstufigen Hochleistungs-Peltierelements ist bei einer
Temperatur der Temperierflüssigkeit von +10℃ ein Temperaturbereich von −10℃
2 Dies gilt sowohl bei horizontaler, als auch bei vertikaler Montage der Probe.
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bis +160℃ möglich. Die höhere Temperatur wird dabei durch die Leistungsfähig-
keit und die maximal zulässige Betriebstemperatur des Peltierelements begrenzt.
Peltierelemente sind derzeit mit einer maximalen Betriebstemperatur von 200℃
(Warmseitentemperatur) erhältlich [51].
4.1.2 Röntgenmesskammer
Für alle weiteren Röntgenmessungen wird eine angepasste Messkammer verwendet.
Die Grundplatte der Messkammer (Abbildung 4.3) wird in [9] genauer beschrieben.
Sie beinhaltet elektrische Durchführungen zur Messung der Temperatur sowie zur
Stromversorgung des Peltierelements; des Weiteren einen Vakuumflansch zum
Evakuieren der Kammer und Durchführungen für Kühlflüssigkeit. Diese durch-
strömt einen Kupferblock, welcher damit die Basistemperatur bereitstellt. Er ist mit
Epoxidharzkleber der Marke Stycast vakuumdicht mit der Grundplatte verklebt.
Die Probenhalterung sowie das Gehäuse der Messkammer wurden im Vergleich
zu den in [9] verwendeten Teilen jedoch vollständig neu konstruiert. Das Fenster
aus 50µm dicker Kaptonfolie mit einem horizontalen Sichtfeld von 315° erlaubt
bei waagerechter Probenmontage Einfallswinkel von bis zu 70° in der vertikalen
Streuebene. Damit ermöglicht die Messkammer auch die Messung von Röntgen-
beugung unter streifendem Einfall (GID) ohne wesentliche Beschränkungen durch
Abschattungen. Wird die Probe vertikal montiert, so sind Einfallswinkel bis zu 90°
möglich.
Bei horizontaler Montage kann die Probe durch zwei Teflon-Klammern angedrückt
werden, wohingegen bei vertikaler Montage die Probe, wie bei der Vielzweckmess-
kammer, mit zwei gefederten Klammern gehalten wird (Abbildung 4.2).
Trotz geklebter Bodenplatte und geklebten Fensters kann die Kammer bis zu
einem Druck von ≈ 10−5 mbar evakuiert werden.
Die Temperatursteuerung wird analog zur Vielzweckmesskammer über den Lake-
shore 340 Temperaturkontroller realisiert. Mit temperaturstabilisiertem Temperier-
mittel (T = (10±0,1)℃) ergibt sich auch für diese Kammer eine Temperaturstabilität
des Probenträgers von ±2mK. Das verwendete einstufige Hochtemperatur-Peltier-
element vom Typ QC-71-1.4-8.5M [51] ermöglicht aufgrund seiner Leistung von
maximal 40 W einen Temperaturbereich von ≈ −10℃ bis +160℃. Der Tempera-
turbereich könnte durch Anpassen der Temperatur des Temperiermittels erweitert
werden, darauf wird jedoch verzichtet, um die Klebestelle am Kupferblock thermisch
nicht zu belasten.
Die Temperaturen werden direkt am Temperaturkontroller oder über das Diffrak-
tometer-Steuerprogramm SPEC [166] eingegeben.
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Abbildung 4.3: Probenumgebung für Röntgenmessungen an allen beschriebenen Mess-
plätzen. In dieser Abbildung ist die Halterung für die vertikale Probenmontage zu
sehen. Diese Halterung ist analog zum vertikalen Probenträger (Abbildung 4.2) der
Vielzweckmesskammer konstruiert. Im Unterschied zu diesem befindet sich der Pt100
Temperatursensor hier jedoch direkt in einer Nut der senkrecht stehenden Kupferfahne.
4.1.3 Abschätzung der Zeitkonstanten der Messkammern
Für alle in dieser Arbeit durchgeführten Messungen ist die Kenntnis der genauen Pro-
bentemperaturen, insbesondere auch des Verlaufs der Probentemperatur nach einer
Temperaturänderung notwendig, um den Einfluss einer etwaigen Temperaturdrift
während einzelner Messungen auf die Messergebnisse einschätzen zu können. Für die
Vielzweckmesskammer (Abschnitt 4.1.1), in der die Inkubationszeitmessungen sowie
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erste Messungen mit kohärenter Röntgenstrahlung unter streifendem Einfall durch-
geführt wurden, wurde dazu mittels Finiter-Elemente-Simulation ein thermisches
Modell erstellt, welches die horizontale Montage der Probe berücksichtigt. Dieses
Modell liefert alle relevanten Temperaturübergangswiderstände. Mit diesen und
der Kenntnis der Wärmekapazitäten lässt sich das thermische in ein äquivalentes
elektrisches Modell übertragen [92]. Mit der frei erhältlichen Software LTSpice
[175] lässt sich dieses elektrische Modell mit vergleichsweise kleinem Aufwand
zeitabhängig simulieren.
Die Simulation ergibt eine Zeitkonstante von τ = 18min für das Angleichen der
Probentemperatur an die Temperaturvorgabe Tsoll des Kupferblocks, welche auf
±2mK genau gehalten werden kann. Diese Zeitkonstante ist nahezu unabhängig von
der jeweiligen Probe. Sie wird hingegen von der Zeitkonstante der Kammer, welche
wiederum insbesondere durch den Aufbau des Probentellers maßgeblich beeinflusst
wird, dominiert [92].
Für die Röntgenmesskammer (Abschnitt 4.1.2) wird keine gesonderte Simulation
durchgeführt. Aufgrund des ähnlichen Aufbaus der Kammern können die Ergebnisse
jedoch extrapoliert werden: Da das Volumen der Röntgenmesskammer um einen
Faktor 2 kleiner und die Kontaktfläche des temperierten Kupferblocks und der Tef-
lonscheibe um einen Faktor 2 größer ist, kann die Zeitkonstante dieser Messkammer
mit τs < 9min abgeschätzt werden.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Probentemperaturen bei den Mes-
sungen am Messplatz ID10A der ESRF weniger als 0,03K im Bezug auf die statische
Haltetemperatur und bei den Messungen am Messplatz EDR bei BESSY, wegen der
dort notwendigen Justage und damit längeren Wartezeit bis zum Beginn der Messun-
gen, um weniger als 0,01K im Bezug auf die statische Haltetemperatur abgesunken
sind. Eine Ausnahme stellen die Messungen für Hoch- und Tieftemperaturreferenz
dar, vor welchen die Temperatur um mehrere 10K geändert wurde. Der Einfluss
dieser Drift auf die bei den Messungen beobachtete Dynamik kann jedoch vernachläs-
sigt werden (Abschnitt 7.2). Bei den Inkubationszeitmessungen kommt es ebenfalls
zu einer Temperaturdrift in der Größenordnung von 0,5K während der Wartezeit.
Diese Drift kann bei der Interpretation der Daten einfach berücksichtigt werden,
indem Inkubationszeiten, welche innerhalb der Zeitkonstanten der Kammer liegen,
nicht als echt angesehen werden (Abschnitt 6.2.2).
4.2 Messaufbauten für Röntgenmessungen
4.2.1 Messplatz E2 bei HASYLAB
Am Messplatz E2 des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors HASYLAB betreibt
die RWTH Aachen ein Sechskreis-Diffraktometer, welches im Rahmen dieser Arbeit
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Synchrotron DORIS III
ca. 35m
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mator
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Reflektometers bei HASYLAB; S0, S1, S2, S3:
Schlitzsysteme zur Strahlbegrenzung, Ion1: Ionisationskammer fu¨r Mo-
nochromatorstabilisierung, Monitor: Monitorza¨hler zur Normierung der
Messdaten, Detektor: Photodiode bzw. Szintillationsza¨hler zur Aufnahme
der Messdaten.
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Abbildung 5.2: Spektrum der am Messstand E2 zur Verfu¨gung stehenden Synchrotron-
strahlung bei einem Positronenstrom von IDoris = 100mA [?]. Die spek-
trale Leuchtdichte ist definiert als S = Anzahl Photonen
s·mrad2·0,1%Bandbreite .
Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau des Messplatzes E2 bei HASYLAB; S0, S1, S2, S3:
Schlitzsysteme zur Strahlbegrenzung; Ion1: Ionisationskammer für Monochromatorsta-
bilisierung; Monitor: Monitorzähler zur Normierung der Messdaten; Detektor: Szintil-
lationszähler zur Aufnahme der Messdaten.
für Charakterisierungsmessungen sowie erste Messungen zur Zeitabhängigkeit der
Bragg-Reflexe der verwendeten Proben verwendet wird (Abbildung 4.4).
Der Monochromator monochromatisiert die Strahlung und wird über das Signal
der Ionisationskammer Ion1, welches als Eingangssignal einer Rückkopplungsschal-
tung verwendet wird, stabilisiert. Dazu wird der obere Monochromatorkristall über
Piezoaktoren in seiner Winkelposition nachgeführt. Die Energieauflösung liegt bei
der verwendeten Energie von 16 keV bei wenigen Elektronenvolt. Als Arbeitspunkt
wird die rechte Flanke des Bragg-Reflexes gewählt, um höhere Harmonische, also die
Wellenlängen λ/2, λ/3 etc., zu unterdrücken [46].
D r Monitorzähler (Monitor) misst die von einer Kaptonfolie gestreute Strahlung.
Er liegt direkt hinter der Blende S1, die den auf die Probe einfallenden Strahl definiert
und liefert somit ein Signal zur Normierung der Messdaten.
Die monochromatische Strahlung trifft auf die Probe, welche in einer angepassten
Probenumgebung montiert ist. Die von der Probe gestreute Strahlung wird im
Detektor nachgewiesen. Als Detektor dient ein YAP- oder NaJ-Szintillationszähler
vom Typ Cyberstar X2000 der Firma Oxford-Danfisik. Die Intensität der gestreuten
Strahlung wird durch Zirkonium-Absorber bei Bedarf so abgeschwächt, dass die
Totzeiteffekte des Detektors vernachlässigbar bleiben. Das derzeit verfügbare Absor-
berrad ist für eine Energie von ≈ 16keV ausgel gt und bietet elf Absorberstufen mit
Abschwächungsfaktoren zwischen 0 und ≈ 22000. Zur Einstellung der Winkelposi-
tionen dient ein Sechskreis-Diffraktometer. Die Schlitzsysteme S0 bis S3 dienen zur
Einstellung der Strahlgröße bzw. zur Einstellung des Detektoröffnungswinkels.
Das für die Messungen verwendete Goniometer (Abbildung 4.5) wurde von der
Firma Huber hergestellt. Die Ansteuerung der Freiheitsgrade des Diffraktometers
und des Monochromators geschieht über Schrittmotorsteuerungen vom Typ OMS 58
mit nachgeschalteter Leistungsendstufe Phytron SINCOS. Die Motorsteuerung sowie
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Abbildung 5.4: Das verwendete Diffraktometer. Im Foto sind außerdem die Detektoren
sowie die Ionisationskammer fu¨r die Monochromatorstabilisierung sowie
der Monitorza¨hler (hier ebenfalls eine Ionisationskammer) zu sehen.
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Abbildung 5.4: Das verwendete Diffraktometer. Im Foto sind außerdem die Detektoren
sowie die Ionisationskammer fu¨r die Monochromatorstabilisierung sowie
der Monitorza¨hler (hier ebenfalls eine Ionisationskammer) zu sehen.
Abbildung 4.5: Das am Messplatz E2 verwendete Sechskreis-Diffraktometer. Durch seinen
Aufbau ermöglicht es eine Vielzahl von Messmethoden.
die Datenerfassung wird über die HASYLAB-eigenen Programme Spectra und
Online [83, 84] realisiert.
Eine detailliertere Beschreibung zur Inbetriebnahme, Ausrichtung sowie zum
Messbetrieb am Messstand E2 ist in [112] verfügbar.
4.2.2 M ssplatz ID10A a der ESRF
Die Experimente zur Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) wurden
am Messplatz ID10A (Troïka I) der ESRF in Grenoble durchgeführt. Dieser Messplatz
ist einer von drei Messplätzen am Undulator ID10 (Abbildung 4.6).
Die Strahlquelle besteht aus drei einzelnen Undulatoren mit einer Periode von
27 mm bzw. 35 mm, die hintereinander in einem hoch-β Abschnitt des Speicherrings
angebracht sind. Daher ist die Quellgröße (volle Breite bei halber Höhe, FWHM) mit
928µm horizontal× 23µm vertikal relativ groß, jedoch die Divergenz des Elektro-
nenstrahls mit 24µrad horizontal×9µrad vertikal sehr klein. Einer der Undulatoren
kann über einen Revolver ausgetauscht werden, so dass je nach Bedarf zwischen den
Undulatoren-Konfigurationen 2× 27mm + 1× 35mm oder 1× 27mm + 2× 35mm
gewählt werden kann [105].
Das so genannte Frontend liegt 26 m hinter dem Undulator und verbindet den
Messplatz mit dem Speicherring. An dieser Stelle befindet sich der Hauptbeam-
shutter. Die folgende Optikhütte enthält Schlitzblenden, einen Strahlpositionsmoni-
tor, einen Doppelspiegel in vertikaler Geometrie sowie den Beamshutter für den
Messplatz ID10A. Außerdem befinden sich dort ein transparenter Diamant (111)-
Monochromator, der den Messplatz ID10B (Troïka II) mit Strahlung versorgt, sowie

4.2 Messaufbauten für Röntgenmessungen
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau der Troïka-Beamlines an der ESRF. ID insertion
device (Undulatoren), FE Front End, PS Primäre Schlitze, BPM Strahlpositionsmonitor, Mono
Monochromator, Mirror vertikal fokussierender Doppelspiegel, A/S Absorber/Shutter
Modul, SSi Schlitzsysteme. Ein paralleler Betrieb der Messplätze Troïka II und Troïka I
oder Troïka III ist aufgrund eines transparenten Diamantmonochromators möglich [105].
weitere Schlitzblenden zur Strahlbegrenzung. Eine Fokussierung des Strahls ist über
refraktive Beryllium-Linsen möglich. Diese werden jedoch hier nicht verwendet,
da das Experiment bei der Verwendung der Linsen anfälliger für Instabilitäten des
Synchrotrons ist.
Von dort verläuft der Strahl weiter in die Experimentierhütte des Messplatzes
ID10A. Hier befinden sich weitere Schlitzsysteme zur Strahlbegrenzung vor dem Mo-
nochromator, ein weiterer Strahlpositionsmonitor sowie ein mit drei verschiedenen
einfach auswechselbaren Kristallen, Si (111), Diamant (111) und Diamant (220)
ausgestatteter Monochromator, welcher sich 44,2 m von der Strahlquelle entfernt
befindet und in horizontaler Geometrie angeordnet ist. Die Energie lässt sich zwi-
schen 7,5keV und 20keV einstellen. Für die hier beschriebenen Experimente wird
der Si (111) Kristall verwendet. Die Energie wird auf 8 keV eingestellt, um einen
erhöhten Fluoreszenzhintergrund bei Messungen an der Ni-Al Probe zu vermei-
den. Bei dieser Energie und einer Strahlgröße von 10× 10µm2 steht ein Fluss von
> 109 Photonen/s pro 100 mA Ringstrom für Experimente mit teilkohärenter Strahlung
zur Verfügung. Die Brillanz ist größer als
1020 Photonen/(s ·mm2 · (mrad)2 · 0,1%Bandbreite)
pro 100 mA Strahlstrom.
Durch Tantal- bzw. Wolfram-Schlitze, welche sich bis auf wenige Mikrometer
schließen lassen, wird der kohärente Anteil der Strahlung ausgewählt. Die Schlitze
befinden sich in einer Entfernung von Rs = 46m von der Quelle mit der Größe ds.
Damit beträgt die transversale Kohärenzlänge
ξt =
λ ·RS
2 · ds ≈ 10µm. (4.1)
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Abbildung 4.7: Links: Schematischer Aufbau [105] des am Messstand ID10A installierten
Diffraktometers. In dieser Darstellung wird eine optionale Eulerwiege gezeigt, welche
bei den hier beschriebenen Experimenten nicht verwendet wird. Das Foto zeigt das
Diffraktometer in der verwendeten Konfiguration. Übernommen aus [170].
Bei der hier verwendeten Einstellung der Schlitze auf 10× 10µm2 wird also dieser
kohärente Anteil der Strahlung ausgewählt. Die longitudinale Kohärenzlänge lässt
sich aus der Energieunschärfe ∆E/E = 1,4 · 10−4 des Monochromators zu
ξ` =
λ2
2 ·∆λ ≈ 1µm (4.2)
berechnen.
Die hinter dieser Lochblende („Pinhole“) entstehenden Fraunhofer Beugungsringe
werden durch ein weiteres Paar Schlitze unterdrückt, die so eingestellt werden, dass
nur die in nullter Ordnung gebeugte Strahlung durchgelassen wird. Dadurch wird
der Kontrast der Messung verbessert.
Zwischen Lochblende und Probe befindet sich eine Absorberbox mit drei einzeln
pneumatisch steuerbaren Absorbern aus Kupfer-Folie zur Anpassung der Intensität
an die maximale Zählrate des Detektors. Die Stärke des Absorbers lässt sich in acht
Stufen von 0 bis ≈ 107 einstellen, wobei eine Absorberstufe jeweils einer Größen-
ordnung entspricht. Zur Normierung der Messdaten steht ein Monitorzähler zur
Verfügung, der die von einer Kaptonfolie gestreute Strahlung misst. Da sich der
Monitorzähler jedoch hinter dem Absorber befindet, ist die Zählrate bereits bei Ver-
wendung der ersten Absorberstufe so gering, dass das Messsignal nur eingeschränkt
verwendbar ist.3
Für die hier beschriebenen Experimente wird der Standardaufbau des Diffrak-
tometers in horizontaler Streugeometrie verwendet (Abbildung 4.7). Anstelle der
3Das Monitorsignal kann dann nur in der Summe über die gesamte Messung verwendet wer-
den, wodurch zwar unterschiedliche Messungen untereinander vergleichbar werden, jedoch
Schwankungen der Intensität innerhalb einer Messung nicht ausgeglichen werden.
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gezeigten Vollkreis-Eulerwiege wurden eine x-y-Translationsbühne und zwei gekreuz-
te Kreissegmente mit einem Stellweg von je ±20° verwendet. Das Diffraktometer
wird hier also als Vierkreis-Diffraktometer verwendet; mit der Vollkreis Eulerwiege
ist aber auch eine Sechskreis-Konfiguration möglich. Zum Verstellen der Energie
wird das gesamte Diffraktometer um den Monochromator herum bewegt. Dazu ist
das Gerät mit Luftkissenfüßen ausgestattet, die das Schwenken über einen planen
Epoxydharzboden erlauben.
Als Probenumgebung wird für die Messungen bei streifendem Einfall die in
Abschnitt 4.1.1 beschriebene Vielzweckmesskammer, für die Messungen am Bragg-
Reflex die in Abschnitt 4.1.2 beschriebene Röntgenmesskammer verwendet. Die
Proben werden in beiden Fällen vertikal montiert. Die Messkammern werden jeweils
mit einer Adapterplatte auf dem Diffraktometer befestigt.
Als Detektor wurde für die Messungen bei streifendem Einfall eine Lawinendiode
(APD) verwendet, vor der ebenfalls Schlitzblenden angebracht sind. Bei den Messun-
gen am Bragg-Reflex wird dagegen eine direkt beleuchtete CCD-Kamera mit einer
Pixelgröße von 22,5µm von Princeton Instruments verwendet.
Steuerung und Datenaufzeichnung werden über die Software SPEC von Certi-
fied Scientific Software [166] realisiert. Die Regelung der Temperatur über einen
Temperaturkontroller ist ebenfalls möglich.
4.2.3 Messplatz EDR bei BESSY
Der Messplatz EDR bei BESSY in Berlin (Abbildung 4.8) ist ein Messplatz für
Messungen mit weißer (transversal-)kohärenter Röntgenstrahlung [96]. Der generelle
Aufbau des Messplatzes ist bewusst besonders einfach, zugleich aber sehr flexibel
gehalten [118, 137, 140].
Als Strahlquelle dient der Ablenkmagnet D 13.2 des Synchrotrons BESSY-II. Das
Maximum des Flusses der am Messplatz zur Verfügung stehenden Strahlung liegt bei
≈ 9keV, wenn keine weiteren Absorber und ein etwa 90cm langer Luftweg vorausge-
setzt werden [137]. Die Divergenz der Strahlung beträgt 0,5mrad vertikal [19]. Als
einzige optische Elemente vor dem eigentlichen Aufbau sind ein Beryllium-Fenster
und zwei Kapton-Fenster vorhanden, die den Messplatz vom Speicherring trennen.
Somit wird die Kohärenz der Strahlung nur wenig beeinflusst.
Transversale Kohärenz wird dabei durch je eine Lochblende vor der Probe und
eine weitere Lochblende direkt vor dem Detektor erzeugt. Dazu werden kommerziell
erhältliche Lochblenden aus einer Platin-Nickel-Legierung [137] mit einem Durch-
messer von 35µm bzw. 25µm verwendet, die über Lineartriebe in den Strahlengang
eingebracht und justiert werden können. Longitudinale Kohärenz wird im Fall von
Messungen unter streifendem Einfall durch einen energiedispersiven Detektor vom
Typ Roentec XFlash 1000™ mit einer Energieauflösung von 200 eV bereitgestellt.
Bei den hier durchgeführten Messungen am Bragg-Reflex wird ebenfalls der energie-
dispersive Detektor eingesetzt, um die in verschiedenen Ordnungen reflektierten
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Abbildung 4.8: Schematisches Layout des Messplatzes EDR bei BESSY; basierend auf [96].
Energien zu unterscheiden. Die longitudinale Kohärenz ist also in diesem Fall durch
die Energieunschärfe des von der Probe erzeugten Bragg-Reflexes bedingt. Daher
kann die erreichte longitudinale Kohärenzlänge mit ξt ≈ 100nm abgeschätzt werden,
was einer Energieunschärfe von ∆E/E ≈ 10−3 entspricht.
Die Probe wird in einer angepassten Probenumgebung (Abschnitt 4.1.2) auf
dem Goniometer, das aus einzelnen Kreissegmenten, Lineartrieben und einem
Einkreisgoniometer der Firma Huber aufgebaut ist, angebracht. Dieser Probenturm
besitzt fünf Winkel- und drei Lineartriebe.
Während der ersten Messzeit wird die Probe horizontal montiert, weshalb der
Detektorturm über einen Meter hoch aufgebaut werden muss. Daher kann nicht
ausgeschlossen werden, dass es zu Schwingungen kommt, welche die Messung
beeinflussen. Bei der zweiten Messzeit wird deshalb die vertikale Montage der Probe
und damit die horizontale Streugeometrie gewählt.
Der Detektorturm besitzt einen Winkel- und zwei Lineartriebe und lässt sich unab-
hängig vom Probenturm auf dem Experimentiertisch positionieren oder manuell auf
einer Kreisschiene um das Goniometer bewegen. Eine präzise und reproduzierbare
Einstellung des Streuwinkels 2θ ist damit nicht möglich, allerdings wegen der
verwendeten weißen Strahlung und des energiedispersiven Detektors auch nicht
notwendig.
Zwischen Probe und Detektor wird ein etwa 1m langes evakuiertes Rohr („Flight
Tube“), das mit zwei Kaptonfenstern mit einer Dicke von 75µm verschlossen ist,
angebracht, um die Absorption und Streuung an der Luft zu vermindern.
Der Detektor nutzt eine Silizium-Drift-Diode zum energiedispersiven Nachweis
der Strahlung [104]. Da die aktive Fläche einen Durchmesser von 2mm hat, ist der
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Einsatz eines detektorseitigen Pinholes notwendig, um nicht über viele Speckles
zu mitteln. Werden während der Messungen die aufgenommenen Spektren und
nicht nur das integrale Messsignal ausgelesen, so beträgt die Auslesezeit ≈ 4s. Bei
den kürzesten, während der Experimente gewählten Integrationszeiten von 10s
erhöht die Auslesezeit die effektive Messzeit pro Messpunkt daher um 40% auf
≈ 14s. Die Auslesezeit muss also in jedem Fall bedacht werden, vor allem, weil
der Detektor während des Auslesens keine neuen Daten aufnehmen kann, also die
Anzahl der pro Zeiteinheit nachgewiesenen Photonen bei kurzen Integrationszeiten
deutlich abnimmt. Hinzu kommen des Weiteren Totzeiteffekte des Detektors, die
allerdings nur bei hohen Zählraten eine wesentliche Rolle spielen. Diese werden im
hier relevanten kohärenten Messmodus jedoch nicht erreicht.
Zur Anpassung der Intensität der Strahlung an die maximale Zählrate des Detek-
tors befinden sich vor der ersten Lochblende Aluminiumabsorber verschiedener
Dicke, welche einzeln über eine Handsteuerung in den Strahlengang eingebracht
werden können. Dies ist insbesondere im inkohärenten Messmodus notwendig, um
Beschädigungen des Detektors durch Überlastung zu vermeiden.
Ein Monitorzähler, der zur Normierung der Messdaten verwendet werden könnte,
ist nicht verfügbar. Eine ersatzweise Normierung auf den Elektronenstrom im
Speicherring ist nicht sinnvoll, da die Messdaten Langzeittrends aufweisen, die nicht
mit der nahezu exponentiellen Abnahme des Stroms erklärbar sind, sondern von
Instabilitäten des gesamten Systems Synchrotron/Messplatz erzeugt werden.
Steuerung und Datenerfassung geschieht auch hier über die Software SPEC des
Herstellers Certified Scientific Software [166].
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5.1 Optische Messverfahren
Für die Inkubationszeitmessungen und die Messungen der Temperaturhysterese
des Phasenübergangs wird ein optisches Messverfahren verwendet, welches die
unterschiedlichen Reflexionseigenschaften der Oberflächen der Proben in der Hoch-
bzw. Tieftemperaturphase ausnutzt [81]. Alle verwendeten Proben besitzen eine
in der Hochtemperaturphase polierte Oberfläche, welche eine hohe Reflektivität
aufweist. Wird die Probe unter ihre Phasenübergangstemperatur Ms abgekühlt, so
entsteht ein durch die Domänenstruktur begründetes Oberflächenrelief, welches je
nach Probe Längenskalen im Mikrometer- bis Millimeter-Bereich hat. Durch diese
auf der Skala der lichtoptischen Wellenlängen reversible Aufrauung der Oberfläche
sinkt die spekulare Reflektivität der Probe stark ab, so dass das hieraus gewonnene
Messsignal als Indikator für den Phasenübergang verwendet werden kann.
Die Probe wird mit Laserstrahlung einer Laserdiode vom Typ Miniatur-Laser-
diodenmodul LAS67/01-L beleuchtet, welche eine Wellenlänge von 670 nm, einen
Strahldurchmesser von 2mm bei einer Strahldivergenz von 0,5mrad und eine maxi-
male Leistung von 1mW liefert. Als Detektor dient eine Fotodiode vom Typ S7478
von Hamamatsu Photonics K. K., welche im Spektralbereich von 320nm bis 1100nm
empfindlich ist und eine aktive Fläche von 5× 5mm2 hat. Ein parallel zur Fotodiode
geschalteter 69Ω-Widerstand wandelt das von der Fotodiode gelieferte Stromsignal
in eine Spannung um. Ein zusätzlich zum Widerstand parallel geschalteter 95nF-
Kondensator unterdrückt das 50Hz-Netzbrummen. Die so erzeugte Fotospannung
wird über eine Messkarte vom Typ M-6220 von National Instruments aufgenommen.
Sie wird mit einer Rate von 1Hz ausgelesen, wobei eine höhere Rate wegen der
beobachteten Inkubationszeiten von einigen Stunden nicht sinnvoll ist. Ausleseraten
von bis zu 250kHz wären zur Beobachtung der Kinetik der Umwandlung aber
möglich.
Zur Verbesserung des Kontrastes und zur Einstellung des beleuchteten Bereichs
auf der Probe wird der Lichtstrahl sowohl vor als auch nach der Probe mittels einer
Irisblende auf die gewünschte Größe eingestellt. Die vor der Probe angebrachte
Irisblende wird so eingestellt, dass die beleuchtete Fläche auf der Probe einen
Durchmesser von etwa 1mm hat, wohingegen die Irisblende vor dem Detektor so
eingestellt werden muss, dass der reflektierte Strahl in der Hochtemperaturphase
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Abbildung 5.1: Schematische Skizze des Messaufbaus mit der Vielzweckmesskammer und
den beschriebenen optischen Elementen [103, 156].
gerade vollständig auf die Fotodiode trifft. So kann sichergestellt werden, dass beim
Auffalten des Reliefs diffus gestreute Strahlung von der Irisblende absorbiert und so
der Kontrast der Messung erhöht wird.
Um den Einfluss von Streulicht und der zeitlich variierenden Beleuchtungsstärke
des Labors zu minimieren, wird der Lichtstrahl durch innen schwarz eloxierte
Messingrohre geführt (Abbildung 5.1). Außerdem wird die Fotodiode samt Irisblende
mit einem lichtdichten Karton oder mit Alufolie abgeschirmt.
Das Messverfahren liefert verlässliche Aussagen über den Zeitpunkt des Phasen-
übergangs und damit über die Umwandlungstemperatur. Der genaue Verlauf ist
abhängig von der Position des Strahls auf der Probe und vom Durchmesser des
beleuchteten Bereichs, jedoch kann der Phasenübergang davon unabhängig zuverläs-
sig nachgewiesen werden. Untersuchungen zur Aussagekraft des Messverfahrens
wurden in [103] durchgeführt.
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5.2 Röntgenstreuung
Röntgenstreuung ist eine in zahlreichen Gebieten der modernen Wissenschaft
eingesetzte Methode zur Untersuchung kondensierter Materie. Dabei stehen zahlrei-
che Verfahren zur Untersuchung struktureller, elektronischer oder magnetischer
Eigenschaften zur Verfügung [15–17]. Durch die seit einigen Jahren verfügbaren
hochbrillanten Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation sind darüber
hinaus Experimente mit teilkohärenter Strahlung möglich geworden. Einen Überblick
liefern beispielsweise [55, 97] und Referenzen darin. Insbesondere kann die Technik
der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS), welche im optischen Wellenlängenbe-
reich auch dynamische Lichtstreuung (DLS) genannt wird, in den Röntgenbereich
übertragen werden [55], wodurch Dynamik mit Zeitskalen von . 10−7 s bis hin zu
einigen 1000s direkt beobachtet werden kann. Die zugänglichen Längenskalen
reichen dabei bis in den atomaren Bereich. In Zukunft werden Experimente mit
kohärenter Strahlung von Röntgenlasern völlig neue Möglichkeiten eröffnen [54].
In dieser Arbeit werden konventionelle Röntgenbeugung und Röntgenphotonen-
korrelationsspektroskopie (XPCS) am Bragg-Reflex durchgeführt, um die in der
Probe vermutete Dynamik zu messen.
5.2.1 Der reziproke Raum
Streuung wird in der Regel im reziproken Raum betrachtet, da dieser per Konstrukti-
on unter Vernachlässigung von Dispersion und Absorption invariant gegenüber der
verwendeten Wellenlänge λ ist.
Wird Strahlung mit dem Wellenvektor ~ki gestreut, so hat sie nach der Streuung
den Wellenvektor ~ks. Als Streuvektor, welcher bis auf einen Vorfaktor ~mit dem
stattgefundenen Impulsübertrag identifiziert werden kann, wird
~q =~ks −~ki =
(
qx qy qz
)> (5.1)
definiert (Abbildung 5.2). Für den Streuvektor gilt im Fall von elastischer Streuung
allgemein
~q = |~ki|
⎛⎜⎝ cosθs cosχ − cosθicosθs sinχ
sinθi + sinθs
⎞⎟⎠ . (5.2)
Hierbei ist θi der Einfallswinkel in der Einfallsebene, gebildet aus ~ki und dem
Normalenvektor der Probenoberfläche. Des Weiteren stellt θs den Ausfallswinkel
bezogen auf die Probenoberfläche und χ den Teil der Streuung außerhalb der
Streuebene dar (Abbildung 5.2). Die Streuvektoren sind Elemente des reziproken
Raums und |~qmax| = 2|~k| stellt als maximale Länge der Streuvektoren (Streuwinkel
180°) den maximal zugänglichen Bereich des reziproken Raums bei einer festen
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Abbildung 5.2: Illustration zur Definition des Streuvektors ~q und seiner Zerlegung in die
Komponenten q⊥ = qz und ~q‖ = (qx qy) bezogen auf die Probe. Der Winkel θi bezeichnet
den Einfallswinkel in der Streuebene, θf den Ausfallswinkel bezogen auf die Probenober-
fläche und der Winkel χ beschreibt die Streuung außerhalb der Streuebene.
Wellenlänge λ = 2pi/k dar. Die Streuvektoren können in einen Anteil q⊥ = qz und
einen Anteil ~q‖ = (qx qy) in Bezug auf die untersuchte Oberfläche oder Netzebene
unterteilt werden.
5.2.2 Konventionelle Röntgenverfahren
Als konventionelle Röntgenverfahren werden spekulare und diffuse Reflektivität
unter streifenden Einfallswinkeln sowie Bragg-Reflexion verwendet.
Reflektivität
Trifft Röntgenstrahlung aus dem Vakuum auf eine glatte Oberfläche, so wird die
Strahlung optisch reflektiert sowie in das Material hinein gebrochen [76]. Wie bei
optischem Licht kann die Reflexion durch die Fresnelgleichungen [45] und die
Brechung durch das Snellius-Gesetz [45, 165] beschrieben werden. Der in den

5.2 Röntgenstreuung
Gleichungen benötigte Brechungsindex kann für Röntgenstrahlung mit
n = 1− r0
2pi
λ2
n∑
j=1
NA · ρj
Aj
fj (5.3)
berechnet werden [50, 63]. Dabei ist r0 = 2,818 · 10−15 m der klassische Elektro-
nenradius, welcher der Streulänge des Elektrons entspricht, λ die Wellenlänge der
Röntgenstrahlung,NA die Avogadrozahl,A die Massezahl, ρ die partielle Massendich-
te eines Elements und f = f0 + f ′ − if ′′ der Atomformfaktor. Der Index j bezeichnet
jeweils das j-te Element aus dem ein Stoff aufgebaut ist.
Der Brechungsindex lässt sich daher als
n = 1− δ+ iβ (5.4)
schreiben, wobei δ die Dispersion und β die Absorption beschreibt. Für Strahlung
im harten Röntgenbereich sind beide Größen reell und positiv und liegen im Be-
reich 10−5 bis 10−7. Damit gilt nun offenbar<n < 1, wodurch die Strahlung beim
Auftreffen auf eine Grenzfläche aus dem Vakuum vom Lot weggebrochen wird.
Unterhalb des kritischen Winkels θc = arccos(<n) tritt dementsprechend exter-
ne Totalreflexion auf. Bei einer Energie von 10keV liegen die kritischen Winkel
typischerweise im Bereich von 0,1° bis 0,5°.
Wird die einfallende Welle im Vakuum (n1 ≡ 1) durch die Wellenzahl k und
die Amplitude A1 charakterisiert und ist sie senkrecht zur Streuebene polarisiert
(s-Polarisation), so wird die Amplitude der reflektierten Welle Ar durch die Fresnel-
gleichung [50, 119]
Ar = A1
n1 sinθ1 −nsinθ2
n1 sinθ1 +n2 sinθ2
(5.5)
beschrieben. Für die transmittierte Welle lautet die Fresnelgleichung
At = A1
2n1 sinθ1
n1 sinθ1 +n2 sinθ2
. (5.6)
Im Fall kleiner Winkel und unter Anwendung des Snellius-Gesetzes n1 sinθ1 =
n2 sinθ2 können die Gleichungen (5.5) und (5.6) zu
r =
Ar
A1
=
θ1 −θ2
θ1 +θ2
(5.7)
t =
At
A1
=
2θ1
θ1 +θ2
(5.8)
vereinfacht werden. Die Größe RF = |r |2 wird als Fresnelreflektivität bezeichnet. In
dieser Näherung ergeben sich für p-polarisierte Strahlung die gleichen Ausdrücke.
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Reale Oberflächen sind allerdings nicht perfekt, sondern weisen eine Rauheit
auf. Diese Rauheit schwächt die spekular reflektierte Intensität ab und erzeugt
gleichzeitig diffuse Reflektivität. Wird im Vergleich zur Korrelationslänge ξ der
Oberfläche ein großer Bereich x der Probe beleuchtet, so gilt für die Reflektivität
Rrau = RF · exp
(−qzqtzσ2) . (5.9)
Dieser häufig realisierte Fall wird als Rauheitsmodell nach Névot und Croce be-
zeichnet [38, 40, 120]. Die Größe qtz bezeichnet den Impulsübertrag in z Richtung
innerhalb der Probe. In diesem Modell wird also die Brechung berücksichtigt.
Die diffuse Reflektivität kann im Rahmen der Bornschen Näherung mit modifi-
zierter Basis1 beschrieben werden. Für den differentiellen Wirkungsquerschnitt gilt
[40, 161]
dσ
dΩ
= LxLy
k40
(4pi)2
(|n21| − |n22|)2 |ti |2|ts|2 · exp
(
−12
((
qtz
)2 + (qt∗z )2)〈z2〉)
|qtz|2
·(~ei ·~es)2

d~r‖
[
exp
(|qtz|2〈z(~r‖)z(0)〉)− 1]exp(i~q‖ ·~r‖) .
(5.10)
Dabei sind die Größen Lx und Ly die Ausdehnungen der Oberfläche in x und y
Richtung, ~ei und ~es Einheitsvektoren in Richtung des einfallenden und gestreuten
Wellenvektors, ti und ts die zugehörigen Fresnel-Transmissionskoeffizienten nach
Gleichung (5.6) und ∗ bezeichnet den komplex konjugierten Wert. Die Transmissi-
onskoeffizienten t haben ein Maximum bei θi/s = θc. Aus diesem Grund werden an
den entsprechenden Winkelpositionen Maxima der diffusen Reflektivität gemessen,
welche als Yonedamaxima bezeichnet werden [40, 180]. Mit Gleichung (5.10) kann
die diffus gestreute Intensität zu
Id = Ii ·A ·
∫
dσ
dΩ
dΩDet (5.11)
berechnet werden, wobei Ii die einfallende Intensität und ΩDet den Detektoröff-
nungswinkel beschreibt. Die Größe A beschreibt einen durch den jeweiligen Aufbau
bedingten Faktor mit der Einheit einer inversen Fläche.
Bragg-Reflexion
Trifft Röntgenstrahlung unter größeren Winkeln auf Materie, so wird sie ebenfalls
an den Elektronen der Atome gestreut. Die Fresnelreflektivität ist allerdings im
Wesentlichen auf r ≈ 0 abgefallen, da der Brechungsindex sehr nahe bei n = 1 liegt
(Seite 60). Im Falle kristalliner Materie überlagern sich aber unter scharf definierten
1Distorted wave Born approximation (DWBA)
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Abbildung 5.3: Beugung eines Röntgenstrahls an einer atomaren Gitterebenenschar. Kon-
struktive Interferenz wird beobachtet, wenn der Gangunterschied zweier an unterschiedli-
chen Ebenen gestreuten Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge λ ist. Im
Bezug auf die Gitterebenen muss „Einfallswinkel=Ausfallswinkel“ gelten, da ansons-
ten der notwendige Impulsübertrag vom Gitter nicht aufgebracht werden kann. Dies
wird durch die Bragg-Bedingung 2dhkl sinθ = λ bzw. durch die Lauebedingung ~q = ~G
ausgedrückt [23].
geometrischen Bedingungen die an den Atomen vieler Einheitszellen gestreuten
Wellen konstruktiv, so dass starke Streusignale, die so genannten Bragg-Reflexe,
entstehen [47, 63]. Die Lage des an einer bestimmten Netzebene (hk l) erzeugten
Bragg-Reflexes kann aus einfachen geometrischen Überlegungen (Abbildung 5.3)
mit der Bragg-Bedingung
2dhkl sinθ = λ (5.12)
berechnet werden [23], wobei dhkl den Abstand der betrachteten Netzebenen bezeich-
net, der mit
dhkl =
2pi
|~G|
kub.=
a√
h2 + k2 + l2
(5.13)
berechnet werden kann. Dabei ist a die Gitterkonstante des kubischen Gitters. Die
Bragg-Bedingung ist äquivalent zur Lauegleichung
~q = ~G, (5.14)
welche den Impulsübertrag ~q direkt mit einem reziproken Gittervektor ~G in Verbin-
dung bringt.
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Die Intensität der an einen bestimmten Punkt im reziproken Raum gestreuten
Welle kann über den Strukturfaktor
F(~q) =
∑
µ
fµ(q)e
i~q·~rµ (5.15)
bestimmt werden, der sich nach Einsetzen von (5.14) zu
F(~q) =
∑
µ
fµ(q)e
2pii(hrxµ+kr
y
µ+lrzµ), (5.16)
vereinfacht, wenn also nur die Positionen der Bragg-Reflexe betrachtet werden. Im
letzteren Fall geben die r iµ die Positionen der Basisatome in Einheiten der Gitter-
konstante an. Für den inkohärenten Fall ist nur die mittlere Gitterstruktur von
Bedeutung, so dass Gleichung (5.16) zur Beschreibung der Streuung ausreicht, wo-
hingegen im kohärenten Fall die tatsächliche Position aller Streuer relevant ist, so
dass die Streufunktion als
S(~q) =
1
N
∫
Vbel
d~r ρ(r)e i~q~r (5.17)
mit der Dichte der Streuer ρ(r) = fj ·δ(~r −~rj) im beleuchteten Volumen Vbel angenom-
men werden muss.
5.2.3 Röntgenmethoden mit kohärenter Strahlung
Das Konzept der Kohärenz wird in verschiedenen Bereichen der Physik mit leicht
unterschiedlicher Bedeutung verwendet [98]. In diesem Abschnitt werden die Grund-
lagen der Streuung mit kohärenter Röntgenstrahlung behandelt. Der Hauptvorteil
bei der Streuung mit kohärenter Strahlung besteht darin, dass die Phaseninformati-
on nicht, wie bei Streuung mit inkohärenter Strahlung, durch Mittelung verloren
geht. Das Beugungsbild ist daher über S(~q) aus Gleichung (5.17) direkt sensitiv
auf eine Änderung der räumlichen und zeitlichen Elektronendichteverteilung des
Streuers. Durch Aufzeichnung der Änderung des Beugungsbildes kann also aus
dessen Dynamik auf die Dynamik der Probe geschlossen werden [55].
Grundbegriffe der kohärenten Streuung
Zwei Wellenfronten werden als kohärent bezeichnet, wenn ihre Phasendifferenz
konstant ist, wobei zwischen longitudinaler oder zeitlicher und transversaler oder
räumlicher Kohärenz unterschieden werden muss. Die Kohärenzzeit τc kann als
das Zeitintervall definiert werden, in dem die maximalen Phasenunterschiede
der an einem räumlichen Punkt interferierenden Wellen weniger als 2pi beträgt.
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Abbildung 5.4: Veranschaulichung von (links) longitudinaler Kohärenzlänge ξ` und (rechts)
transversaler Kohärenzlänge ξt; nach [7].
Durchlaufen zwei Wellenzüge mit den Wellenlängen λ und λ+∆λ die Strecke ξ`,
welche als longitudinale Kohärenzlänge bezeichnet wird, so sind sie gegenphasig.
Entsprechend sind beide Wellenzüge nach Durchlaufen der Strecke 2ξ` wieder in
Phase (Abbildung 5.4 links). Offenbar gilt also λ = (N + 1)∆λ ≈N∆λ und 2ξ` =Nλ.
Einsetzen liefert
ξ` =
λ
2
· λ
∆λ
(5.18)
für die longitudinale Kohärenzlänge [7]. Für die zugehörige Kohärenzzeit gilt dann
τk = ξ /`c, mit der Lichtgeschwindigkeit c. Formalere Definitionen, welche die Fre-
quenzunschärfe der Strahlung als Lorentzprofil annehmen, ergeben mit ξ` = λ
2/pi∆λ
bis auf einen Vorfaktor der Größenordnung 1 das gleiche Ergebnis [97].
Mit Hilfe einer ähnlichen Argumentation kann die transversale Kohärenzlänge
ξt definiert werden. Dabei werden zwei Wellenzüge gleicher Wellenlänge aber
unterschiedlicher Richtung betrachtet, wobei die unterschiedlichen Ausbreitungs-
richtungen der Wellen durch die Quellgröße ds und die Entfernung zur Probe
Rs bedingt sind. Die beiden Wellen sind nach der Strecke ξt gegenphasig und
nach der Strecke 2ξt wieder in Phase. Aus einfachen geometrischen Überlegungen
(Abbildung 5.4 rechts) folgt
∆θ =
ds
Rs
=
λ
2ξt
⇔ ξt = λ2 ·
Rs
ds
(5.19)
für die transversale Korrelationslänge [7].
Der am Experiment zur Verfügung stehende kohärente Fluss wird mit der Bril-
lanz B der Quelle zu
Fk = Bλ
2∆λ
λ
(5.20)
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berechnet. Damit gilt für die Anzahl der im Kohärenzvolumen zur Verfügung
stehenden Photonen
nk = Fk
ξ`
c
= B
λ3
2c
. (5.21)
Die Abhängigkeit nk ∝ λ3 stellt experimentell das größte Problem dar, da bei kleiner
werdender Wellenlänge die Anzahl der zur Verfügung stehenden Photonen schnell
sinkt und somit die Messzeiten verlängert werden müssen, wodurch die messbaren
Zeitkonstanten nach unten beschränkt werden.
Phänomene kohärenter Streuung treten nur dann auf, wenn das beleuchtete
Probenvolumen kleiner als das Kohärenzvolumen nk ist. Um dies in transversaler
Richtung zu erreichen, muss der Strahl durch eine geeignet kleine Öffnung mit
typischen Größen von 10µm eingeschränkt werden. Außerdem darf der maximale
Gangunterschied ∆x die longitudinale Kohärenzlänge ξ` nicht überschreiten. Dazu
muss
∆x / 2µsin2 2θ < ξ` (5.22)
erfüllt sein, wobei µ die Absorptionslänge und 2θ den Streuwinkel darstellt. Für
die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Röntgenstrahlung mit einer Energie von
8keV betragen die Absorptionslängen µAuCd ≈ 5µm und µNiAl ≈ 35µm, so dass
Gleichung (5.22) bei den untersuchten (001)-Bragg-Reflexen immer erfüllt ist.
Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie
Trifft (teil-)kohärente Strahlung auf eine Probe, die Inhomogenitäten enthält, so
bildet sich ein strukturiertes („körniges“) Beugungsbild aus, welches als Speck-
lemuster bezeichnet wird. Die detaillierte Struktur des Musters ist dabei direkt
abhängig von der Struktur der Probe. Zeitliche Änderungen in der Struktur der
Probe führen daher zu einer korrespondierenden Änderung des Specklemusters.
Diese Änderung kann gemessen und statistisch ausgewertet werden, wodurch
Zeitkonstanten der Dynamik des betrachteten Prozesses zugänglich werden [55].
Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie ergänzt den durch andere Methoden
abgedeckten Bereich im Frequenz-Streuvektorraum zu kleinen Frequenzen bei
gleichzeitig großen Impulsüberträgen hin (Abbildung 5.5).
Die Technik der Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) wurde von
der dynamischen Lichtstreuung (DLS) bzw. Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) mit sichtbarem Laserlicht [39, 151] übernommen und ist bereits an einer
Vielzahl von Systemen weicher und harter kondensierter Materie durchgeführt
worden [24, 106, 107]. Im Röntgenbereich ergeben sich allerdings große Probleme, da
die Anzahl der Photonen im Kohärenzvolumen mit λ3 abnimmt und außerdem bisher
keine Laser im harten Röntgenbereich zur Verfügung stehen, welche deutlich
verbesserte Kohärenzeigenschaften lieferten. Den experimentellen Problemen stehen
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Abbildung 5.5: Frequenz-Streuvektorraum und Bereiche, welche durch Röntgen-Photonen-
korrelationsspektroskopie (XPCS) und komplementäre Techniken abgedeckt werden. Im
Einzelnen: Photonenkorrelationsspektroskopie mit sichtbarem Licht (PCS), Raman- und
Brillouin-Streuung, Inelastische Neutronen (INS) und Röntgen Streuung (IXS), Neutronen
Spin Echo und Kern-Vorwärtsstreuung (NFS). Übernommen aus [55].
deutliche Vorteile gegenüber, die insbesondere in der Möglichkeit der Untersuchung
opaker Materialien oder elementspezifischer Messungen und dem Erreichen kleinerer
Längenskalen liegen. Des Weiteren spielt Mehrfachstreuung eine geringere Rolle,
wodurch die Auswertung vereinfacht wird [151].
Bei Röntgenmessungen wurden Speckles zuerst im Jahr  in Bragg-Reflexen
eines Cu3Au-Einkristalls [171] und  bei Reflexion an Polymerfilmen [27] be-
obachtet (Abbildung 5.6).
Der prinzipielle Aufbau eines Experiments zur Messung von XPCS enthält zu-
nächst eine Einrichtung zur Auswahl eines transversalen kohärenten Anteils aus
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Abbildung 5.6: Specklemuster einer
Cu3Au-Probe gemessen mit Loch-
blenden eines Durchmessers von
a) 2,5µm, b) 5µm und c) 50µm
zur Einstellung des Durchmessers
des einfallenden Strahls und Loch-
blenden mit einem Durchmesser
von entsprechend 50µm, 25µm
und 100µm zur Einstellung der
Detektorauflösung. Typische Feh-
lerbalken sind zu jeder Messung
angegeben. Gemessen wurde je-
weils der (001) Bragg-Reflex mit
2θB ≈ 23,9°. Übernommen aus
[171].
einem bereits monochromatisierten, also longitudinal kohärenten Röntgenstrahl
(Abbildung 5.7). Dazu wird der Röntgenstrahl mittels einer Lochblende mit einem
typischen Durchmesser von 10µm < ξ` beschnitten. Bei einigen Experimenten
wird eine weitere Lochblende derart positioniert, dass durch sie nur die in nullter
Ordnung gebeugte Strahlung hindurchtreten kann. Dies dient der Verbesserung
der Auflösung, da sich sonst zu jedem (Fraunhofer-)Beugungsmaximum ein eigenes
Specklemuster bildet, welche in der Summe einen kleineren Kontrast zeigen. Der
nun (teil-)kohärente Strahl trifft auf die Probe und wird gestreut. Die gestreute
Strahlung wird im Detektor nachgewiesen und die beobachteten Fluktuationen
werden im Fall eines Punktdetektors von einem Hardware-Autokorrelator direkt und
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monochromatischer Röntgenstrahl
Lochblende ≈10×10µm2
Schlitze zur Unterdrückung
höherer Beugungsordnungen
Probe
CCD-Detektor oder 
Punktdetektor
Datenspeicherung und
Software-Autokorrelator oder 
Hardware-Autokorrrelator
Abbildung 5.7: Skizze eines Aufbaus zur Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie.
Durch eine Lochblende mit einem typischen Durchmesser von 10µm wird aus einem mo-
nochromatischen Röntgenstrahl ein kohärenter Anteil herausgeschnitten. Der kohärente
Strahl trifft auf die Probe und wird gestreut. Der Detektor weist die zeitliche Änderung
der gestreuten Strahlung nach.
im Fall einer zweidimensionalen CCD-Kamera mit einem Software-Autokorrelator
im Nachhinein ausgewertet. Bei den für diese Arbeit durchgeführten Messungen
wurde die so genannte homodyne Detektion gewählt, bei welcher ausschließlich die
von der Probe gestreute Strahlung im Detektor nachgewiesen wird. Im Gegensatz
dazu wird bei der heterodynen Detektion der gestreuten Strahlung ein zusätzlicher
(nicht-gestreuter) Referenzstrahl überlagert.
Allgemein kann die Autokorrelation einer fluktuierenden Größe A(t) (Abbil-
dung 5.8) eines stationären Gleichgewichtszustands2, dessen Dynamik sich nicht mit
der Zeit t verändert, über die Autokorrelationsfunktion oder Einzeiten-Korrelations-
funktion
K(τ) = 〈A(0)A(τ)〉t B lim
T→∞
1
T − τ
T−τ∫
0
d t A(t)A(t + τ) (5.23)
quantifiziert werden [18, 141]. Der Wert der Autokorrelationsfunktion K(τ) ist also
das über den gesamten Bereich T arithmetisch gemittelte Produkt je zweier Werte
von A(t) mit ∆t = τ . Diese Art der Mittelung ist mit 〈· · · 〉t gekennzeichnet. Weiterhin
bezeichnet T für experimentelle Daten die Gesamtdauer der Messung. An Stelle
von A(0) kann auch der Wert von A zu jedem anderen Zeitpunkt als Bezugspunkt
gewählt werden, jedoch bleibt das Ergebnis K(τ) auf Grund der unveränderlichen Dy-
namik bis auf statistische Schwankungen davon unbeeinflusst. Im Falle N diskreter
Messwerte im Abstand ∆t (Abbildung 5.8) gilt dann offenbar
K(τ) = 〈A(0)A(τ)〉t ' K(n) = 1N −n
N−n∑
j=0
AjAj+n, (5.24)
2Es gilt also 〈A(t = 0,T)〉t = 〈A(t0,T)〉t = 1T
∫ t0+T
t0
d t A(t) ∀ t0 und T ≫ τmax0 , wobei τmax0 die
längste Zeitkonstante des Systems darstellt.
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Abbildung 5.8: Fluktuierende Größe A(t) eines stationären Gleichgewichtszustands mit den
für die weiteren Betrachtungen verwendeten Bezeichnungen. Adaptiert aus [18].
wobei außerdem t = j ·∆t und τ = n ·∆t gilt. Wie zuvor ist das Ergebnis unabhängig
von der Wahl des Bezugspunkts, so dass dieser wiederum als A(0) gewählt wird, um
den gesamten Datensatz auszunutzen.
Entstammt die Größe A(t) allerdings keinem Gleichgewichtszustand, so ist die
in den Gleichungen (5.23) und (5.24) durchgeführte Mittelung über die gesamte
Messzeit T nicht zulässig. In solchen Fällen müssen so genannte Zweizeiten-Korrela-
tionsfunktionen
K(t1, t2)B A(t1)A(t2) (5.25)
betrachtet werden. Da es sich bei den Korrelationsfunktionen jedoch um statis-
tische Aussagen handelt, hat K(t1, t2) nur dann eine sinnvolle Bedeutung, wenn
über mehrere Komponenten k von A = A(t,k) mit jeweils identischem Verhalten
gemittelt werden kann. Unter Komponenten sind mehrere unabhängige aber (quasi-
)äquivalente Teilmessungen zu verstehen. Beispielsweise stellen die jeweils in den
einzelnen Pixeln einer CCD-Kamera gemessenen Intensitäten solche Komponenten
dar. Insgesamt muss die Zweizeiten-Korrelationsfunktions also als
K(t1, t2, k)B 〈A(t1, k)A(t2, k)〉käquiv. (5.26)
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dargestellt werden. Die Mittelung über die einzelnen Komponenten ist mit 〈· · · 〉käquiv.
gekennzeichnet.
Sowohl Einzeiten- als auch Zweizeiten-Korrelationsfunktionen können normiert
werden, indem sie durch den Erwartungswert 〈A〉2 dividiert werden.
Im konkreten Fall der Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie werden die
Veränderungen im Specklemuster und damit die Dynamik der Probe durch Berech-
nung der zeitlichen Intensitäts-Intensitäts-Autokorrelationsfunktion quantifiziert.
Diese ist für ein bestimmtes festes ~q nach Gleichung (5.24) als
G2(τ) = 〈I(t)I(t + τ)〉t (5.27)
definiert und nur für den Fall eines stationären Gleichgewichts gültig. Dabei be-
zeichnet τ den Zeitunterschied zwischen den Messungen der beiden betrachteten
Intensitäten.
Ist dies zunächst vorausgesetzt, so gilt offenbar für die elektrischen Felder
G2(τ) =
0
µ0
〈E∗(t)E(t) ·E∗(t + τ)E(t + τ)〉t. (5.28)
Unter der weiteren Voraussetzung, dass die elektrischen Felder E Gauß’scher Statistik
unterliegen und ihre Mittelwerte Null sind, kann G2 zu
G2(τ) = 〈I(t)〉t〈I(t + τ)〉t + 0µ0 |G1(τ)|2 mit G1 = 〈E∗(t)E(t + τ)〉t (5.29)
umgeformt werden. In der normierten Form gilt dann
g2(τ) =
G2(τ)
〈I(t)〉2t
= 1 +
0
µ0
|G1(τ)|2
〈I(t)〉2t
(5.30)
= 1 + |g1(τ)|2, (5.31)
wobei g1 die normierte Korrelationsfunktion der elektrischen Felder G1 mit
g1(τ) =
〈E∗(t)E(t + τ)〉t
〈E(t)〉2t
=
G1(τ)
〈II(t)〉t (5.32)
ist. Gleichung (5.31) wird als Siegert-Relation bezeichnet und häufig in der Analyse
von XPCS-Daten verwendet. Die Struktur der Probe geht über E ∝ S(~q), also über die
Streufunktion, ein.
Werden zur Datennahme zweidimensionale Detektoren eingesetzt, so werden die
berechneten Korrelationsfunktionen über äquivalente ~q gemittelt. Dazu werden in
der Regel kreis- oder ringförmige Bereiche um ein ausgezeichnetes ~q0 verwendet.
Im Falle von Nichtgleichgewichtsdynamik können nicht mehr ausschließlich
Zeitdifferenzen τ betrachtet werden, sondern es müssen die absoluten Zeiten des
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Abbildung 5.9: Nicht zeitgemittelte Einzeiten-Korrelationsfunktionen werden als Schnitte
senkrecht zur Winkelhalbierenden der Zweizeiten-Korrelationsfunktion berechnet, wobei
zur Verbesserung der Statistik über eine geeignete Anzahl von Zeitschritten gemittelt
werden kann.
Systems berücksichtigt werden. Dazu wird eine normierte Zweizeiten-Korrelations-
funktion der Form
g(t1, t2) =
I(t1) · I(t2)
〈I(t1)〉t〈I(t2)〉t (5.33)
verwendet, wobei in diesem Fall die Mittelung über äquivalente ~q-Bereiche zwingend
notwendig ist, um eine valide statistische Aussage zu erhalten. Die Größen t1 und t2
bezeichnen die beiden absoluten Zeiten des Systems, die miteinander verglichen
werden und t ein Zeitintervall, über das der Mittelwert der Intensität berechnet
wird. In einem Nichtgleichgewichtssystem ist die Wahl von t allerdings nicht trivial,
da eine Trennung von Änderungen der Gesamtintensität und Fluktuationen der
Intensität nicht eindeutig ist.
Aus der Zweizeiten-Korrelationsfunktion können dann nicht zeitgemittelte Ein-
zeiten-Korrelationsfunktionen extrahiert werden, indem Schnitte senkrecht zur
Winkelhalbierenden betrachtet werden (Abbildung 5.9). Mit Hilfe dieser Korrelati-
onsfunktionen können dann Aussagen über die zeitliche Änderung der zugrunde
liegenden Dynamik gemacht werden.
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Ein alternativer Weg, um insbesondere langreichweitige Korrelationen zu quan-
tifizieren, bietet die so genannte Fluktuationsanalyse mit Berücksichtigung eines
Trends (DFA)3. Diese Analysemethode wurde von Peng [52, 138, 139] zunächst zur
Untersuchung von langreichweitigen Korrelationen in DNA-Sequenzen entwickelt.
DFA ist seitdem ein nützliches Werkzeug zur Auffindung von langreichweitigen Au-
tokorrelationen in nichtstationären Zeitreihen in den unterschiedlichsten Gebieten
der Physik [24, 167–169, 177, 182], der Medizin [138, 139], der Meteorologie [82]
und den Wirtschaftswissenschaften [100].
Die DFA erlaubt das systematische Entfernen von (polynomialen) Trends aus Daten,
wobei DFA der Ordnung n Trends bis zur Ordnung (n− 1) vollständig eliminieren
kann, wenn die Trends durch Polynome mit positiven ganzzahligen Exponenten
beschrieben werden [72].4 Dazu wird die gemessene Zeitreihe x(t) der Länge N
zunächst integriert, also für diskrete Daten die Größe
Y (t) =
t∑
i=1
x(i) (5.34)
gebildet, welche als Profil bezeichnet wird [72]. Dabei ist t der diskrete Laufindex der
Zeitreihe. Er entspricht je nach Art der experimentellen Daten explizit oder implizit
einer Zeit. Das Profil wird nun von i = 1 beginnend in nicht überlappende Segmente
der Länge s unterteilt, so dass zunächst Ns = bN/s+1c Segmente5 entstehen und
maximal s Datenpunkte am Ende des Profils unberücksichtigt bleiben. Um für jede
Segmentlänge s jeweils alle Datenpunkte zu berücksichtigen wird die Unterteilung
entweder einmal vom Anfang und einmal vom Ende des Datensatzes begonnen [72],
so dass insgesamt 2 ·Ns Segmente gebildet werden, oder die Unterteilung beginnt bei
s aufeinander folgenden Datenpunkten am Anfang des Datensatzes [25, 138], so
dass s ·Ns Segmente gebildet werden (Abbildung 5.10). Durch letztere Methode wird
die Statistik insbesondere bei großen s verbessert. Als nächster Schritt wird für jedes
Segment die Differenz fs des Profilsegments und einem daran angepassten Polynom
pnν der Ordnung n
fs(i) = Y (t)− pnν(t) (5.35)
3Engl.: Detrended Fluctuation Analysis.
4Trends mit nicht-ganzzahligen Exponenten können ebenfalls eliminiert werden, allerdings kommt
es ab einer bestimmten Skala s = sn zu einem künstlichen Übergang zu höheren Fluktuationsexpo-
nenten α (s. Text). Da die Position Sx dieses Übergangs von der Ordnung n der DFA abhängt, kann
er von einem echten Übergang, welcher nicht von n abhängt, unterschieden werden. Oszillatorische
Trends können ebenfalls gut berücksichtigt werden, insbesondere, wenn die Frequenz relativ hoch
ist [60, 72].
5Die Gaußklammer ist als bxcB max
k∈Z, k≤x
k definiert.
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Abbildung 5.10: Illustration der beiden gebräuchlichen Unterteilungen des Profils einer
Zeitreihe, hier am Beispiel der Unterteilung in Segmente mit der Länge s = 4 und einer
Gesamtlänge des Profils von N = 19 Punkten. Da ein Segment der Länge s effektiv
s+ 1 Datenpunkte beansprucht, werden hier Ns = b19/5c = 3 Segmente gebildet und vier
Datenpunkte am Ende des Profils bleiben zunächst ungenutzt. Daher wird im ersten Fall
(oben) die Unterteilung zusätzlich am Ende des Profils begonnen, so dass 2 ·Ns Segmente
gebildet werden. Im zweiten Fall (unten) wird die Unterteilung an s aufeinander folgenden
Punkten begonnen. Somit entstehen insgesamt s ·Ns Segmente. Die hellgrauen Klammern
kennzeichnen in beiden Fällen unvollständige Segmente, welche nicht berücksichtigt
werden.
berechnet, wobei ν das betrachtete Segment der Länge s bezeichnet. Als letzten
Schritt wird für alle Segmente die Varianz
F2s (ν) =
1
s
s∑
i=1
f 2s ((ν − 1) · s+ i) (5.36)
berechnet, aus welcher durch Mittelung über alle Segmente jeweils gleicher Länge
die Fluktuationsfunktion
F(s) =
⎡⎣ 1
N s
N s∑
ν=1
F2s (ν)
⎤⎦0,5 (5.37)
in Abhängigkeit der Segmentlänge s berechnet werden kann. Der Parameter N s gibt
dabei die Anzahl der Segmente mit der Länge Ns an, wobei diese Anzahl wie oben
beschrieben von der gewählten Art der Unterteilung abhängt. Da an die Segmente
ein Polynom der Ordnung n angepasst wird, ist der sinnvolle Bereich von s nach
unten beschränkt, wobei in der Regel smin = 2n+ 2 gewählt wird. Ebenso ist s aus
statistischen Gründen nach oben beschränkt. Hier ist eine sinnvolle Wahl von smax
abhängig von der Art der Daten und dem gewählten Unterteilungsalgorithmus.
Die Information über die Korrelation der ursprünglichen Zeitreihe kann nun aus
der Steigung α = d log(F(s)/d log(s) abgelesen werden. Während die Steigung α = 0,5
zufällige Fluktuationen bedeutet, zeigen Werte α < 0,5 Antikorrelation und α > 0,5
Korrelation in den Daten an. Insbesondere liegen für 0,5 < α < 1 Korrelationen in
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Form von Potenzgesetzen vor. Der Wert α = 1 zeigt 1/ν-Rauschen [14] an und α = 1,5
entspricht Brownschem Rauschen. Generell liegen bei α > 1 die Korrelationen nicht
mehr in Form von Potenzgesetzen vor [60, 138, 139].
Für stark antikorrelierte Daten mit α & 0 wird DFA sehr ungenau und negative
Fluktuationsexponenten können nicht bestimmt werden. Dieses Problem kann durch
zweifaches Integrieren der Zeitreihe beseitigt werden. Für die Fluktuationsfunktion
gilt dann F˜(n) ∝ nα˜ ≡ nα+1. In diesem Fall können also Fluktuationsexponenten
α & −1 bestimmt werden [8, 71].
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6.1 Charakterisierung der Proben
In dieser Arbeit werden drei verschiedene Proben untersucht. Zur Verfügung stehen
eine Probe mit der Zusammensetzung Ni63Al37 (Abbildung 6.1) sowie zwei Proben
aus einer Au-Cd Legierung mit einer nominellen Zusammensetzung von Au50,5Cd49,5
bzw. Au52,5Cd47,5 (Abbildung 6.4). Die allgemeinen physikalischen Eigenschaften
beider Materialsysteme, welche als probenunabhängig angesehen werden können,
werden in Abschnitt 3.4 beschrieben.
Die Eigenschaften martensitischer Materialien, insbesondere die Martensit-Start-
temperatur Ms und die Austenit-Starttemperatur As sowie die Breite der Hysterese
B =Ms −As, sind jedoch explizit abhängig vom Herstellungsprozess und von der
speziellen thermo-mechanischen Vorgeschichte einer Probe. Daher werden an dieser
Stelle die Eigenschaften der verwendeten Proben, welche nicht als materialspezifisch
angesehen werden können, qualitativ dargestellt. Insbesondere werden beobachtete
Effekte beschrieben, die nicht im Zentrum des Interesses dieser Arbeit liegen und
daher nicht weitergehend untersucht werden.
Zunächst sind allgemeine Eigenschaften der Proben in Tabelle 6.1 aufgelistet,
wobei die bei den Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie der Hysteresebreite
B angegebenen Unsicherheiten nicht als Messfehler, sondern als intrinsische Eigen-
schaft der Phasenumwandlung in den speziellen Proben (Abschnitt 6.2.1) anzusehen
sind.
6.1.1 Ni63Al37-Probe
In dieser Arbeit wurde eine Ni63Al37 -Probe verwendet, welche ein Bruchstück eines
größeren Einkristalls ist. Diese Probe wurde bereits für vorangehende Messungen
der Inkubationszeit [10] verwendet. An dieser Probe wurden Messungen zur Zyklus-
abhängigkeit von Ms und As sowie Inkubationszeitmessungen und Messungen
mit teilkohärenter Röntgenstrahlung unter streifenden Einfallswinkeln sowie am
Bragg-Reflex durchgeführt.
Die Umwandlungstemperatur Ms der Probe liegt in der Nähe von 0℃, wobei
die Umwandlung aufgrund einer chemischen Inhomogenität an einer Ecke der
Probe beginnt und sich dann bei weiterem Absinken der Temperatur um Θ ≈ 20K
schrittweise über die gesamte Probe ausbreitet. Aus diesem Temperaturbereich
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Tabelle 6.1: Zusammenstellung der gemessenen Probeneigenschaften. Die angegebenen
Temperaturen für Ms und As und deren Fluktuationsbreite gelten jeweils für die aus-
trainierten Proben vor Beginn der Inkubationszeitmessungen. Die Gitterkonstante gilt
für die Hochtemperaturphase wenige Kelvin oberhalb der Umwandlung. Die Enthalpie
bezeichnet die Umwandlungsenthalpie; sie wurde mit einem Differentialkaloriemeter
gemessen [102].
NiAl AuCd 1372 AuCd 1376
Stöchiometrie Ni63Al37 Au50,5Cd49,5 Au52,5Cd47,5
Abmessung (mm) 9× 4,5× 1 5× 4,5× 4 5× 3× 1,5
Masse (g) 0,184 1,157 0,398
Enthalpie (J/g) 4,4 2,46 2,1
Gitterkonstante (Å) 2,856 3,331 —
Ms (℃) −20,5± 4 23,6± 0,5 24,7± 0,2
As (℃) − 9,5± 4 36,0± 0,4 32,3± 0,1
B = As −Ms (K) 11,5± 5 12,4± 0,4 7,6± 0,2
Abbildung 6.1: Die in dieser Arbeit verwendete Ni63Al37-Probe ist ein Bruchstück eines
größeren Einkristalls. Ihre Abmessungen betragen ≈ 9× 4,5× 1mm3 inklusive der unre-
gelmäßigen Bruchkanten. Obige Abbildung zeigt die polierte Oberfläche, welche den
(001) Kristallebenen entspricht.
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Abbildung 6.2: Kennzeichnung der drei bei
den verschiedenen Messreihen verwende-
ten Positionen des Laserstrahls auf der
Ni63Al37 -Probe. Die Markierungen entspre-
chen der Projektion eines Strahls mit einem
Durchmesser von 1mm für die Positionen
1 und 3 sowie 1,6mm für Position 2. Bei
allen Messungen wandelt sich die Probe an
der Position 1 bei der höchsten und an der
Position 3 bei der tiefsten Temperatur um.
kann die Variation der chemischen Zusammensetzung aus den entsprechenden
Phasendiagrammen [28, 41, 122, 159] zu etwa 0,15 Atomprozent abgeschätzt werden.
Die polierte Oberfläche der Probe (Abbildung 6.1) entspricht der (001) Gitterebene
des Kristalls, dessen Gitterkonstante in der kubischen Hochtemperaturphase zu
a = 2,856Å bestimmt wurde.
Zu Beginn der Messungen wurde festgestellt, dass sich die Breite der Tempera-
turhysterese B = As −Ms punktuell von zuvor ≈ 3K auf ≈ 30K vergrößert hatte. Die
Bezeichnung „punktuell“ bedeutet, dass die Phasenumwandlung an einem festen
Ort auf der Oberfläche der Probe durch die Reflexion eines Laserstrahls mit einem
Durchmesser von 1mm gemessen wurde. Die elliptische Projektion des Strahls
auf der Probenoberfläche hat dabei etwa die Größe von 2mm2 (Abbildung 6.2).
Die Vergrößerung der Hysteresebreite wurde mit der mehrjährigen Lagerung der
Probe bei unkontrollierten Bedingungen erklärt. Offenbar zeigt die Probe also einen
Alterungseffekt, welcher hier jedoch nicht gezielt untersucht wird. Nach 140stün-
digem Ausheizen der Probe bei einer Temperatur von 110℃ betrug die Breite der
Temperaturhysterese punktuell wieder ≈ 3K. Höhere Temperaturen wurden beim
Ausheizen vermieden, da das Materialsystem Ni-Al nur aus einer metastabilen
Hochtemperaturphase heraus martensitische Umwandlungen zeigt und deshalb
hohe Temperaturen einen Zerfall der Probe in zwei Phasen ohne martensitische
Umwandlung zur Folge haben können (Abschnitt 3.4.1).
Durch den chemischen Konzentrationsgradienten in der Probe weist diese, je
nach Ort in der Probe, unterschiedliche Umwandlungstemperaturen Ms und As
auf, wodurch die Temperaturhysterese bei Verwendung von nicht-ortsaufgelösten
Messungen wie Resistivitätsmessungen oder akustische Emissions-Messungen immer
mindestens um die Größe Θ ≈ 20K (s. o.) aufgeweitet erscheint. Dies ist jedoch ein
von der chemischen Homogenität der jeweiligen Probe abhängiges Verhalten und
keine intrinsische Materialeigenschaft.
In den ersten Temperaturzyklen zur Bestimmung der Temperaturen Ms und As
nach der Wärmebehandlung zeigt die Probe einen Trainingseffekt (Abschnitt 3.3),
welcher nach einigen 10 Temperaturzyklen beendet ist [103]. Trotz dieses weitgehend
austrainierten Zustands bilden sich bei aufeinander folgenden Temperaturzyklen un-
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(a) Foto vom 27.08.2005. (b) Foto vom 27.08.2005.
(c) Foto vom 28.08.2005. (d) Foto vom 29.08.2005.
Abbildung 6.3: Beispiele für die unterschiedlichen Ausformungen der Morphologie der
Probenoberfläche bei verschiedenen Temperaturzyklen jeweils innerhalb von 24h; zwi-
schen den Aufnahmen, die während der zweiten an dieser Probe durchgeführten Inkuba-
tionszeitmessreihe aufgenommen wurden (Abschnitt 6.2.2), wurde das entsprechende
Temperaturprofil (Abbildung 6.15 auf Seite 95) je einmal durchlaufen. Die Aufnahmen
dokumentieren jeweils den Zustand der Probe bei einer Temperatur von T ≈ −50℃
während des ersten Absenkens der Temperatur nach der Ausheizphase bei T1. Zwischen
den Aufnahmen wird der Phasenübergang also lediglich einmal durchlaufen. Bei der
Temperatur von −50℃ liegt die Probe fast ausschließlich in der Tieftemperaturphase vor.
Einige isolierte, jedoch in ihrer Form veränderlichen, Bereiche wandeln sich aber auch bei
dieser Temperatur noch nicht um.
terschiedlich akkomodierte Varianten aus, welche sich durch verschieden orientierte
Oberflächenreliefe manifestieren (Abbildung 6.3).
Des Weiteren wurde beobachtet, dass sich in der Tieftemperaturphase Mikrorisse
öffnen, die zusätzliche mechanische Randbedingungen darstellen, deren Einfluss
nicht zu quantifizieren ist [103]. Das Auftreten von Mikrorissen deutet darauf hin,
dass die Probe aufgrund der mechanischen Verspannungen beim Durchlaufen des
Phasenübergangs ermüdet ist. Ein Zerbrechen der Probe bei zukünftigen Messungen
ist daher nicht auszuschließen.
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Die verschiedenen Messreihen wurden an unterschiedlichen Positionen der Probe
durchgeführt (Abbildung 6.2), wodurch sich jedoch lediglich Verschiebungen in der
absoluten Temperatur ergeben [103].
6.1.2 AuCd-Proben
Zunächst standen zwei unterschiedliche AuCd-Proben zur Verfügung, von denen
die Probe mit der Bezeichnung AuCd 1372 bereits in anderen Arbeiten [86, 87]
untersucht wurde. An dieser Probe mit der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5 wurden
Messungen zur Zyklusabhängigkeit von Ms und As sowie Inkubationszeitmessungen
und Messungen mit teilkohärenter Röntgenstrahlung unter streifenden Einfalls-
winkeln und am Bragg-Reflex durchgeführt. An der Probe AuCd 1376 mit der
Zusammensetzung Au52,5Cd47,5 wurden hingegen nur Messungen zur Zyklusab-
hängigkeit von Ms und As sowie Inkubationszeitmessungen und Messungen mit
teilkohärenter Röntgenstrahlung unter streifenden Einfallswinkeln durchgeführt.
Beide Proben haben eine polierte Oberfläche (Abbildung 6.4), welche jeweils den
(001) Gitterebenen des Kristalls entspricht. Die Gitterkonstante wurde zu 3,331Å
bestimmt.
Während die Au52,5Cd47,5 -Probe bei den Messungen zur Zyklusabhängigkeit von
Ms und As für beide Umwandlungstemperaturen einen unterschiedlich ausgeprägten
Trainingseffekt zeigt, weist die Au50,5Cd49,5 -Probe bei der entsprechenden Messung
keinen Trainingseffekt auf.
Abbildung 6.4: Die in dieser Arbeit verwendeten Proben aus einer Gold-Cadmium Legierung
jeweils in der Hochtemperaturphase. Links: Au50,5Cd49,5 Probe mit den Abmessungen
5× 4,5× 4mm3. Rechts: Au52,5Cd47,5 Probe mit den Abmessungen 5× 3× 1,5mm3. Die
Abbildungen zeigen jeweils die polierte Oberfläche, welche für die Messungen verwendet
wurde. Die Beleuchtung der Proben wurde so gewählt, dass Kratzer und andere Störungen
prominent dargestellt werden.
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Abbildung 6.5: Typische Ausschnitte der polierten Oberfläche in der Martensitphase der
Probe AuCd 1376 mit der Zusammensetzung Au52,5Cd47,5 vor (links) und nach (rechts)
dem Ausheizen. Die Probe AuCd 1372 verhält sich vergleichbar.
Beide Proben zeigen in der martensitischen Phase ein Oberflächenrelief, welches
deutlich kleinere Längenskalen aufweist als das Relief der Ni63Al37 -Probe. Das
Relief der Au52,5Cd47,5 -Probe kann daher nur mit Hilfe eines Mikroskops aufgelöst
werden (Abbildung 6.5 rechts). Im Fall der Au50,5Cd49,5 -Probe lässt sich dagegen das
Relief noch in-situ fotografisch darstellen (Abbildung 6.6). Die Reflexionsmessungen
(Abschnitt 5.1) werden jeweils in den Bereichen der Proben durchgeführt, die
sich durch ein möglichst stark ausgeprägtes Relief auszeichnen. An diesen Stellen
kann eine besonders hohe Reflexionsänderung beobachtet werden, wodurch die
Auswertung vereinfacht wird [156].
Im Laufe weiterer Messungen innerhalb eines anderen Projekts wurde die Probe
AuCd 1376 für eine Dauer von 20min bei einer Temperatur von 500℃ an normaler
Atmosphäre ausgeheizt, anschließend in kochendem Wasser abgeschreckt und dort
für weitere 60min temperiert. Abschließend wurde die Probe leicht mit Schmir-
gelpapier der Körnung 1µm poliert, um einen gut definierten Ausgangszustand
herzustellen.
Nach dieser Behandlung zeigte die Probe jedoch kein Oberflächenrelief mehr und
die Signatur der Phasenumwandlung fehlte auch in akustischen und kalorimetri-
schen Messungen [102]. Auch ein erneutes Ausheizen bei 500℃ unter Argonatmos-
phäre und ein anschließendes Abschrecken der Probe in Eiswasser brachte keine
Wiederherstellung der vorherigen Eigenschaften.
Dies ist insofern unerwartet, als dass bei Gleichgewichtslegierungen Ausheizen in
der Regel als Standardmethode zum Wiederherstellen der Ausgangssituation bei
starken Veränderungen der Probeneigenschaften verwendet werden kann.
Insbesondere muss angemerkt werden, dass beide Proben nach mehrjährigem
Lagern bei undefinierten Bedingungen für die hier durchgeführten Messungen zur
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Abbildung 6.6: Oberflächenrelief der Probe
AuCd 1372 mit der nominellen Zusam-
mensetzung Au50,5Cd49,5. Die Reflexions-
messungen werden an der rechten unte-
ren Ecke der Probe durchgeführt, da das
Relief an dieser Stelle besonders stark aus-
geprägt ist und daher ein höherer Kontrast
gewährleistet ist. Der Durchmesser des
Laserstrahls beträgt dabei 1mm.
Verfügung gestellt wurden und zunächst bei Raumtemperatur kein Oberflächenrelief
zu erkennen war (Abbildung 6.5 links), obwohl die Umwandlungstemperatur der
Proben deutlich oberhalb der Raumtemperatur liegen sollte. Nach 3,5 stündigem
Ausheizen bei einer Temperatur von 300℃ und einem Druck von ≈ 1mbar sowie
anschließendem langsamen Abkühlen in der Temperaturkammer auf Raumtem-
peratur zeigten beide Proben ein hochgeordnetes Relief (Abbildung 6.5 rechts).
Diese Tatsache lässt das Verschwinden des Phasenübergangs in der später erneut
ausgeheizten Probe noch unklarer erscheinen.
Daher kann nur vermutet werden, dass entweder durch das Abschrecken der
Probe eine Defektkonfiguration eingefroren wurde, welche die Phasenumwand-
lungstemperatur Ms stark verschoben hat, oder dass sich durch das Ausheizen an
Luft der Cadmiumgehalt an der Oberfläche der Probe massiv verändert hat und so
die Verschiebung der Umwandlungstemperatur begründet, womit allerdings nicht
das Verschwinden der Umwandlung im Volumen der Probe erklärt werden kann.
Eine so starke Veränderung der Stöchiometrie auch im Volumen der Probe, so dass
keine martensitische Probe mehr vorliegt, erscheint auf Grund der makroskopischen
Größe der Probe unwahrscheinlich. Eine weitere Erklärungsmöglichkeit ist, dass
durch das Ausheizen bei 500℃ eine Phasenseparation in zwei nicht-martensitische
Phasen stattgefunden hat. Laut Phasendiagramm (Abbildung 3.24 auf Seite 40)
haben sich jedoch beide Ausheizvorgänge im gleichen Gebiet bewegt, so dass auch
diese Erklärung unwahrscheinlich ist.
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Da Proben mit der Stöchiometrie Au52,5Cd47,5 nach Abschrecken von einer hohen
Temperatur martensitische Mischphasen zeigen [127, 172], welche sich aus der ortho-
rhombischen γ ′2- und der trigonalen ζ′2-Phase zusammensetzen (Abschnitt 3.4.2),
könnte das Abschrecken als Erklärung für das Ausbleiben der Phasenumwandlung
im zugänglichen Temperaturbereich herangezogen werden, weil die Hochtempe-
raturphase durch die zusätzlich entstehende Grenzflächenenergie zwischen den
unterschiedlichen martensitischen Phasen stabilisiert werden kann. Diese Stabilisie-
rung der Hochtemperaturphase sollte allerdings nicht irreversibel sein.
6.2 Optische Messungen
Zur Messung des Trainingseffekts und der Stabilität der Umwandlungstemperaturen
Ms und As (Abschnitt 6.2.1) sowie der Inkubationszeit tink (Abschnitt 6.2.2) wurden
optische Reflexionsmessungen, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, durchgeführt,
welche in der Regel durch fotografische Abbildungen der Probenoberfläche ergänzt
wurden, um den Fortgang der Phasenumwandlung anhand der Bildung des Reliefs
(Abschnitt 3.2) auf der gesamten Probe und nicht nur in dem durch den Laser
beleuchteten Bereich verfolgen zu können. Diese fotografischen Aufnahmen ermög-
lichen zudem die Validierung des abstrakteren Reflexionsverfahrens [103]. Des
Weiteren können einige unklare Einzelmessungen anhand der fotografischen Daten
richtig eingeordnet werden [156].
Der Zeitpunkt bzw. die Temperatur des Auftretens des Phasenübergangs kann
aus den Reflexionsdaten (Abbildung 6.7) durch verschiedene Kriterien bestimmt
werden. Zunächst kann über die Bestimmung des Minimums der Ableitung der
Reflexionsdaten der stärkste Abfall, welcher dem Übergang entspricht, bestimmt
werden. Des Weiteren kann der Zeitpunkt bestimmt werden, bei dem die Reflektivi-
tät auf einen bestimmten prozentualen Anteil abgefallen ist. Als Variante dieses
Kriteriums kann die Abnahme der normierten Intensität um einen vorgebbaren
Anteil bestimmt werden. Insbesondere im Fall eines in mehreren Kaskaden ablau-
fenden Phasenübergangs, wie er bei vielen Inkubationszeitmessungen beobachtet
wird, eignen sich die beiden letztgenannten Kriterien gut. Alle Kriterien liefern aber
valide und vergleichbare Ergebnisse [103].
6.2.1 Messung der Stabilität von Ms und As
Zur Messung der Stabilität von Ms sowie As werden die verschiedenen Proben in die
Messkammer eingebaut. Unter gleichbleibenden äußeren Bedingungen werden dann
Temperaturzyklen mit einem Dreiecksprofil (Abbildung 6.8) durchlaufen. Dabei wird
als Temperaturänderungsrate dT/d t = +3K/min bzw. dT/d t = −3K/min gewählt, welche
auch in vielen anderen Arbeiten zur Bestimmung von Ms verwendet wird [65]. Da
bei Erreichen der (Soll-)Endtemperaturen T1 und T2 die Temperaturänderungsrate
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Abbildung 6.7: Reflexionsmessung an der Au52,5Cd47,5 -Probe während eines Temperatur-
zyklus. Die martensitische und austenitische Phasenumwandlung kann eindeutig am
Abfall bzw. Anstieg detektiert werden, wobei verschiedene Kriterien zur Verfügung stehen,
die jeweils auf bestimmte Details des Intensitätsverlaufs empfindlich sind.
sprunghaft variiert wird, kommt es im Bereich dieser Endtemperaturen durch
die thermische Trägheit des Systems sowie die Trägheit des P ID-Regelkreises zu
Abweichungen der Isttemperatur von der Solltemperatur von ≈ 0,3K sowie zu einem
nichtlinearen Verlauf der Isttemperatur. Dies ist für das Experiment allerdings nicht
von entscheidender Bedeutung, da die betrachteten Umwandlungstemperaturen Ms
und As in dem Bereich der Temperaturzyklen liegen, in welchem die Isttemperatur
bereits einen linearen Verlauf angenommen hat (Abbildung 6.8).
Neben der Bestimmung der Stabilität der Umwandlungstemperaturen soll die
Probe durch das Durchlaufen der Temperaturzyklen in einen austrainierten (Ab-
schnitt 3.3) und damit möglichst stabilen Ausgangszustand gebracht werden, bevor
die Inkubationszeitmessungen vorgenommen werden.
Im Fall der Messungen an der Ni63Al37 -Probe liegen keine Kalibrationsmessun-
gen vor, die das Umrechnen der bei einer bestimmten Temperaturänderungsrate
bzw. fest eingestellten Haltetemperatur Th gemessenen Temperaturen in absolute
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Abbildung 6.8: Verlauf von Soll- und Isttemperatur am Beispiel der Messung zur Bestim-
mung der Stabilität der Umwandlungstemperaturen der Probe Au52,5Cd47,5 mit einer
Temperaturänderungsrate von 3K/min. Der lineare Bereich der Solltemperatur wurde
weitgehend ausgeblendet, um die Abweichungen von der Linearität im Bereich der Um-
kehrpunkte bei den Temperaturen T1 und T2 sichtbar zu machen. Ein linearer Verlauf
der Solltemperatur wird bei steigender Temperatur innerhalb von 6Kuˆ2min und bei
sinkender Temperatur innerhalb von 7Kuˆ2,5min erreicht.
Temperaturen erlauben. Die zu einem späteren Zeitpunkt durchgeführten Kalibrati-
onsmessungen, welche auf die Messungen an beiden Au-Cd-Proben angewendet
werden können, sind hier nicht übertragbar, da dies Messungen sowohl an der
gleichen Probe als auch unter identischen Bedingungen (Anpressdruck, Oberflächen-
beschaffenheit1 etc.) durchgeführt werden müssen.
1Der verwendete Probenhalter wurde zwischenzeitlich poliert.
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Ni-Al
Im Fall der Ni63Al37 -Probe werden nach einer Wärmebehandlung sowie ersten
Charakterisierungsmessungen (Abschnitt 6.1.1 und [103]) und einer ersten Inkubati-
onszeitmessreihe (Abschnitt 6.2.2) 120 Temperaturzyklen im Temperaturbereich von
50℃ bis −50℃ durchlaufen. Auf eine größere Anzahl an Zyklen wird verzichtet,
da die Probe bereits erste Ermüdungserscheinungen in Form von Mikrorissen (Ab-
schnitt 6.1.1) zeigt. Aufgrund der Tatsache, dass das Material sehr spröde ist [111]
können sich diese Risse durch die bei weiteren Temperaturzyklen auftretenden Span-
nungen vergleichsweise schnell vergrößern, wodurch die Probe letztlich zerbrechen
kann.
Die Reflexionsmessungen werden an der Probenposition 2 (Abbildung 6.2) mit
einem Durchmesser des Laserstrahls von 1,6mm durchgeführt. Neben der Refle-
xionsmessung werden auch fotografische Aufnahmen der Probenoberfläche und
resistive Messungen durchgeführt. Während die fotografischen Aufnahmen zeigen,
dass sich beim Phasenübergang Mikrorisse in der Probenoberfläche öffnen, sind
die resistiven Messungen nicht auswertbar [103]. Zur Bestimmung der Umwand-
lungstemperaturen Ms und As aus den Rohdaten werden jeweils die Maxima und
Minima der Ableitung des Reflexionssignals (Abschnitt 5.1) in jedem einzelnen
Zyklus bestimmt.
Die Daten zeigen einen auffälligen Trainingseffekt (Abschnitt 3.3), welcher nach
einigen zehn Temperaturzyklen weitgehend abgeschlossen ist und sich durch ein
Ansteigen der mittleren Umwandlungstemperaturen Ms und As äußert sowie eine
starke Fluktuation der Umwandlungstemperaturen (Abbildung 6.9 oben). Auch die
Breite B der Hysterese zeigt deutliche Fluktuationen, jedoch bleibt ihre mittlere
Breite nahezu konstant (Abbildung 6.9 unten). Bei den Umwandlungstemperaturen
bezeichnet der Zusatz „eff“ die effektiv bei den Messungen bestimmten Temperatu-
ren, bei denen sich die Probe umwandelt, ohne dass ein Temperaturversatz aufgrund
der Temperaturänderungsrate von 3K/min berücksichtigt wird [103]. Durch den un-
terschiedlichen Temperaturversatz bei Heiz- und Kühlvorgängen erscheint die Breite
B der Hysterese vergrößert. Aufgrund fehlender Temperaturkalibrationsmessungen
kann diese Verbreiterung allerdings nicht genau quantifiziert werden. Eine obere
Schranke dieser Verbreiterung ist jedoch die minimal gemessene Breite Bmin = 6,5K
der Temperaturhysterese.
Zwischen den einzelnen Inkubationszeitmessungen der zweiten an dieser Probe
durchgeführten Messreihe (Details in Abschnitt 6.2.2) wurde ebenfalls je eine
Messung von Ms durchgeführt. Damit können die gemessenen Inkubationszeiten
auf den Mittelwert der momentanen Umwandlungstemperatur bezogen werden.
Auch in diesem Fall zeigt sich eine starke Fluktuation von Ms (Abbildung 6.10).
Des Weiteren wird deutlich, dass die Umwandlungstemperatur Ms stark von der
thermischen Vorgeschichte der Probe abhängt. Wird die Probentemperatur länger als
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Abbildung 6.9: Oben: Fluktuation der Umwandlungstemperaturen Ms und As in der unter-
suchten Ni63Al37 -Probe. Den Fluktuationen ist ein starker Trainingseffekt überlagert.
Unten: Die Hysteresebreite B unterliegt ebenfalls starken Fluktuationen, jedoch bleibt die
mittlere Breite über den gesamten Messbereich konstant.
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Abbildung 6.10: Verlauf der Umwandlungstemperatur Meffs in der Ni63Al37 -Probe während
der Inkubationszeitmessung. Neben der starken Fluktuation wird die Abhängigkeit von
Meffs von der thermischen Vorgeschichte der Probe deutlich. Ein längeres Halten bei einer
hohen bzw. tiefen Temperatur verändert die Umwandlungstemperaturen deutlich.
gewöhnlich bei einem hohen Wert T1 Af gehalten, so sinkt die mittlere Umwand-
lungstemperatur, wohingegen nach Halten der Probe bei einer Temperatur T2Mf
ein höherer Wert für Ms gemessen wird. Die Temperaturen T1 und T2 bezeichnen
auch hier die Maximal- bzw. Minimaltemperaturen der Hysterese (Abbildung 6.15).
Für eine deutliche Verschiebung der Umwandlungstemperatur ist es jedoch nicht
notwendig, die Probe für einen längeren Zeitraum bei einer TemperaturMf oder
 AF zu halten. Auch für Haltetemperaturen Th mit T2 ThMs wird bereits eine
starke Verschiebung beobachtet.
Die beobachteten Fluktuationen vomMs sind, in den einzelnen jeweils durch lange
Wartezeiten bei einer tiefen bzw. einer hohen Temperatur voneinander getrennten
Bereichen, tendenziell kleiner als die Fluktuationen, welche beim Durchlaufen der
Temperaturzyklen ohne weitere Wartezeiten beobachtet werden (Abbildungen 6.9
und 6.10). Davon ausgenommen ist der erste Bereich, in dem allerdings zwei beson-
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ders tiefe Haltetemperaturen Th <Ms eingestellt wurden. Auf diese Temperaturen
folgen wiederum überdurchschnittlich hohe Umwandlungstemperaturen, wodurch
die Fluktuation in diesem Bereich der Messreihe vergrößert wird.
Au-Cd
Zur Bestimmung der Stabilität von Ms und As in der Probe AuCd 1376 mit der Zu-
sammensetzung Au52,5Cd47,5 wurden wegen des augenscheinlich weniger ermüdeten
Ausgangszustandes der Probe insgesamt 688 Temperaturzyklen im Temperaturbe-
reich von 140℃ bis 10℃ mit einer Temperaturänderungsrate von ebenfalls 3K/min
durchlaufen. Die Messungen finden nach einer anfänglichen Wärmebehandlung
(Abschnitt 6.1.2) zentral auf der Probe mit einen Durchmesser des Laserstrahls
von 1mm statt. Auf zusätzliche fotografische Abbildungen der Probenoberfläche
und resistometrische Messungen wird verzichtet.
Auch die in diesem Fall aufgenommenen Daten (Abbildung 6.11 oben) zeigen
einen deutlichen Trainingseffekt (Abschnitt 3.3), welcher jedoch, im Gegensatz zu
dem in Ni63Al37 beobachteten, nicht-monoton verläuft und erst nach 250 Zyklen für
Ms weitgehend abgeschlossen ist. Dagegen zeigt As einen weniger stark ausgeprägten
Trainingseffekt, welcher bereits nach etwa 60 Zyklen abgeschlossen ist. Außerdem
unterliegen die Umwandlungstemperaturen einer Fluktuation, die aber geringer
ausfällt als die Fluktuationen, welche bei Ni63Al37 beobachtet wurden. Aufgrund
der unterschiedlich stark ausgeprägten Trainingseffekte unterliegt im Fall dieser
Probe auch die Breite B der Hysterese einer starken Veränderung (Abbildung 6.11
unten). Da bei diesen Messungen die gemessene Temperatur des Probenträgers mit
Hilfe von Kalibrationsmessungen in die tatsächliche Probentemperatur umgerech-
net werden kann, erscheint die Breite B der Hysterese nicht durch die endliche
Temperaturänderungsrate aufgeweitet.
Während der einzelnen Inkubationszeitmessungen (Details in Abschnitt 6.2.2)
werden ebenfalls Messungen von Ms vorgenommen, um einen Schätzwert als Re-
ferenzwert für die Umwandlungstemperatur bei der nachfolgenden Inkubations-
zeitmessung zu erhalten. Dabei wird das in Abbildung 6.15 beschriebene Tempera-
turprofil durchlaufen. Die Daten (Abbildung 6.12) zeigen ebenfalls eine deutliche
Fluktuation, welche wesentlich stärker ausfällt als die Fluktuationen während der
vorangehenden Messreihe (Abbildung 6.11). Das bei dieser Messmethode verwendete
Temperaturprofil (Abbildung 6.15) verändert also das Fluktuationsverhalten der
Umwandlungstemperatur Ms im Vergleich zu dem Verhalten, das bei einen Drei-
eckssignal (Abbildung 6.8) beobachtet wird. Auch dieses Verhalten deutet auf eine
Abhängigkeit der Phasenumwandlung von der thermischen Vorgeschichte hin. Eine
deutliche Veränderung von Ms wird jedoch nicht beobachtet, so dass die Messreihe
nicht in verschiedene Bereiche geteilt werden muss.
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Abbildung 6.11: Oben: Trainingseffekt und Fluktuation von Ms und As in der Probe
Au52,5Cd47,5. Unten: Veränderung und Fluktuation der Hysteresebreite B. Der Zusatz
„korr“ bezeichnet die mit Hilfe von Kalibrationsmessungen [156] auf die tatsächliche
Probentemperatur umgerechneten Umwandlungstemperaturen.
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Abbildung 6.12: Verlauf der Umwandlungstemperatur Mkorrs an der Probe Au52,5Cd47,5
während der Inkubationszeitmessung. Die Fluktuation ist im Vergleich zur Fluktuation,
welche bei der vorangehenden Messung (Abbildung 6.11) beobachtet wurde, stark vergrö-
ßert. Dies deutet ebenfalls auf eine Abhängigkeit von der thermischen Vorgeschichte hin.
Im Fall der Probe AuCd 1372 mit der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5 wurden
nach der in Abschnitt 6.1.2 beschriebenen Wärmebehandlung zunächst 80 Tempera-
turzyklen im Temperaturbereich von 50℃ bis −10℃ durchlaufen. Die Messung
wird in dem Bereich der Probe, welcher ein besonders stark ausgeprägtes Relief zeigt
(Abbildung 6.6 auf Seite 83), mit einem Durchmesser des Laserstrahls von 1mm
durchgeführt. Außerdem werden fotografische Abbildungen der Oberfläche mit
einer zeitlichen Auflösung von einer Minute aufgenommen.
Die Reflexionsdaten (Abbildung 6.13) zeigen ebenfalls eine Fluktuation, jedoch im
Gegensatz zu den anderen untersuchten Proben keinen erkennbaren Trainingseffekt.
Dementsprechend bleibt auch die Breite B der Hysterese im Mittel gleich. Auffällig
ist die Fluktuationsbreite der UmwandlungstemperaturMs, welche größer als bei der
Probe Au52,5Cd47,5 ausfällt. Des Weiteren ist die Breite B der Hysterese im Vergleich
um einen Faktor 1,5 größer.
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Abbildung 6.13: Oben: Trainingseffekt und Fluktuation der Umwandlungstemperaturen Ms
und As in der Probe Au50,5Cd49,5.Unten: Veränderung und Fluktuation der Hysteresebrei-
te B. Der Zusatz „korr“ bezeichnet die mit Hilfe von Kalibrationsmessungen [156] auf die
tatsächliche Probentemperatur umgerechneten Umwandlungstemperaturen.
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Abbildung 6.14: Verlauf von Mkorrs während der Inkubationszeitmessungen an der Probe
mit der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5.Neben der vergrößerten Fluktuationsbreite wird
ein leichter Anstieg der Umwandlungstemperatur beobachtet.
Während der Inkubationszeitmessungen (Details in Abschnitt 6.2.2) werden eben-
falls Messungen von Ms durchgeführt, um einen Referenzwert für die momentane
Umwandlungstemperatur zu erhalten. Die Daten (Abbildung 6.14) zeigen eine
Fluktuation, welche jedoch im Gegensatz zu den Messungen an den beiden anderen
Proben keine Aufweitung zeigt. Im Verlauf der Messung steigt Ms leicht an, jedoch
gibt es auch bei dieser Messreihe keinen Hinweis darauf, dass die sie in verschiedene
Teilbereiche unterteilt werden muss.
6.2.2 Inkubationszeitmessungen
Zur Messung der Inkubationszeit tink des Phasenübergangs (Abschnitt 3.3.1) werden
Temperaturen in der Nähe vonMs eingestellt und für eine bestimmte Zeit th konstant
gehalten, wobei die maximale Temperaturschwankung weniger als 4mK beträgt.
Um die Probe vor jeder weiteren Einzelmessung in einen möglichst gut definierten
Ausgangszustand zu bringen, wird die Probe zunächst bei einer Temperatur T1 Af
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Abbildung 6.15: Temperaturprofil zur Messung von Inkubationszeiten. Nach einer Ausheiz-
phase bei einer Temperatur T1 Af wird zunächst eine Temperaturhysterese mit einer
Temperaturänderungsrate ±3K/min durchlaufen, um einen Referenzwert für Ms zu erhal-
ten. Anschließend wird die Haltetemperatur Th eingestellt, wobei innerhalb der letzten
3K die Temperaturänderungsrate auf 0,1K/min verringert wird, um ein Überschwingen der
Temperatur zu verhindern. Nach Ablauf der Haltezeit th wird die Temperatur zunächst
weiter auf T2Mf abgesenkt, damit der Phasenübergang vollständig abläuft und erst
dann wieder auf die Ausgangstemperatur T1 erhöht.
gehalten (Abbildung 6.15). Danach folgt ein Temperaturzyklus im Temperaturinter-
vall [T1,T2] zur Bestimmung der momentanen Werte vonMs undAs. Erst danach wird
die gewünschte Haltetemperatur Th >Ms eingestellt, wobei diese Temperatur ab einer
Temperatur von Th +3K mit einer Temperaturänderungsrate von 0,1K/min angefahren
wird. Dies ist notwendig, um ein starkes Überschwingen der Temperatur zu verhin-
dern, da auch dadurch der Phasenübergang ausgelöst werden kann. Durch das lang-
same Anfahren der Haltetemperatur wird das Überschwingen auf 7mK für eine Zeit-
spanne beschränkt, welche mindestens eine Größenordnung kleiner ist als die Zeit-
konstante τ der Messkammer (Abschnitt 4.1.3), so dass die Probentemperatur nie klei-
ner als die Temperatur im Gleichgewicht ist [156]. Nach Ablauf der Wartezeit th wird
die Probe zunächst auf T2 abgekühlt, damit der Phasenübergang vollständig ablaufen
kann und danach wieder auf die Temperatur T1 erwärmt, womit ein Messzyklus
abgeschlossen ist.
Weiterhin ist die Bestimmung der momentanen Werte für Ms und As wichtig,
da diese gerade während der Inkubationszeitmessreihen stark schwanken. Die
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Abbildung 6.16: Verlauf einer Inkubationszeitmessung am Beispiel einer Messung an der
Au50,5Cd49,5 -Probe. Der Zeitpunkt t = 0s bezeichnet den Zeitnullpunkt der Inkuba-
tionszeitmessung, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass die Solltemperatur die
Haltetemperatur Th erreicht.
gemessenen Inkubationszeiten werden dann nicht auf einen festen Wert von Ms
bezogen, sondern entweder auf deren momentanen Mittelwert oder auf den jewei-
ligen vorangehenden Referenzwert. Die Notwendigkeit dieses Vorgehens wurde
aus den Ergebnissen einer ersten Messreihe an der Ni63Al37 -Probe abgeleitet. In
dieser Messreihe wird die Probe lediglich bei einer Temperatur von 70℃ ausgeheizt;
danach wird die Haltetemperatur – wie zuvor beschrieben – eingestellt. Nach Ablauf
der Haltezeit beginnt die nächste Messung wieder mit einer Ausheizphase, ohne
dass die Temperatur zuvor weiter abgesenkt wird, um die Umwandlung vollständig
ablaufen zu lassen.
Die Haltetemperaturen Th werden dabei zufällig bis zu einigen Kelvin oberhalb
der erwarteten Umwandlungstemperatur Ms gewählt, um die Wahrscheinlichkeit
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des Entstehens einer künstlich erzeugten Abhängigkeit in Folge eines Trainings- und
insbesondere Alterungseffekts (Abschnitt 3.3.2) zu minimieren.
Innerhalb eines Messzyklus (Abbildung 6.16) werden die Umwandlungstempera-
turen sowie die Inkubationszeit jeweils anhand einer schlagartigen Änderung der
Reflektivität, welche sich als Extrema der Ableitung des Signals äußert, oder anhand
des Abfalls der Intensität auf einen bestimmten prozentualen Teil der Anfangsin-
tensität bestimmt. Aufgrund der Oberflächensensitivität und Ortsauflösung des
Messverfahrens (Abschnitt 5.1) erscheint der Phasenübergang sehr gut definiert. Da-
her sind die auf diese Art gewonnenen Daten einfacher zu interpretieren als resistive
Messungen, welche ein nicht-ortsaufgelöstes Verfahren darstellen [103]. Andererseits
können nur Umwandlungsprozesse detektiert werden, die innerhalb des vom Laser
beleuchteten Oberflächenbereichs stattfinden, so dass, wiederum im Gegensatz zu
den nicht-ortsaufgelösten Verfahren, nicht alle in der Probe stattfindenden Prozesse
nachgewiesen werden können.
Ni-Al
In einer ersten Inkubationszeitmessreihe werden knapp 20 Einzelmessungen durch-
geführt. Dazu wird jeweils nach einer Ausheizphase von 120min Dauer eine Hal-
tetemperatur Th zwischen 0,5℃ und 4℃ eingestellt, während Ms zuvor durch
Extrapolation zu 1℃ bestimmt wurde [103]. Als Detektionsverfahren wird aus-
schließlich die optische Reflexionsmessung an der Probenposition 1 (Abbildung 6.2
auf Seite 79) mit einem Durchmesser des Laserstrahls von 1mm durchgeführt. Für
die Bestimmung der Inkubationszeiten wird der prozentuale Intensitätsabfall um
10% verwendet.
Nach der Auswertung der Daten zeigt sich, dass sich bei höheren Temperaturen
tendenziell längere Inkubationszeiten ergeben, wobei jedoch eine erhebliche Streu-
ung der Messwerte erkennbar ist (Abbildung 6.17). Wird die zeitliche Reihenfolge
der Einzelmessungen berücksichtigt, so kann die Messreihe in zwei Teilbereiche
unterteilt werden, ohne dass weitere Annahmen gemacht werden müssen. Nach
oder während der achten Messung hat sich also eine relevante Probeneigenschaft
sprunghaft verändert.
Aufgrund der zu einem späteren Zeitpunkt durchgeführten Kalibrationsmes-
sungen können allerdings nicht alle gemessenen Wartezeiten bis zum Eintreten
des Phasenübergangs auch als echte Inkubationszeiten angesehen werden. Da die
Zeitkonstante der Messkammer bei ähnlichen Bedingungen zu τ = 18min bestimmt
wurde, werden hier nur Wartezeiten, welche größer als 1500s = 25min sind, als
echte Inkubationszeiten interpretiert, wodurch allerdings mehr als die Hälfte der
Datenpunkte verloren geht. Zuvor mögliche Aussagen über die Änderung der Inku-
bationszeit mit steigender Temperatur werden dadurch, insbesondere im ersten Teil
der Messreihe, unmöglich.
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Abbildung 6.17: Messdaten der ersten Inkubationszeitmessreihe an der Probe Ni63Al37. Die
Messreihe wurde in zwei Teilbereiche aufgeteilt, wobei beide Teilbereiche aus jeweils
aufeinander folgenden Messpunkten bestehen. Zwischen beiden Messreihen liegt eine
Veränderung der Probe (in Analogie zu Abbildung 6.10) vor. Aufgrund der Zeitkonstanten
τ der Messkammer können nur Wartezeiten größer als 1500s als echte Inkubationszeiten
angesehen werden.
Die Ursache für das Zerfallen der Messreihe in zwei Teilmessreihen kann nicht
anhand von weiteren unabhängigen Messdaten begründet werden, wobei jedoch
eine Verschiebung von Ms vermutet wird. Aufgrund dessen wird bei der folgenden
Messreihe die momentane Umwandlungstemperatur bestimmt, um gegebenenfalls
eine Unterteilung der Messreihe objektiv motivieren zu können.
Für die zweite Inkubationszeitmessreihe an der Ni63Al37 -Probe wird das zuvor
definierte Temperaturprofil (Abbildung 6.15) abgefahren, wobei die Temperaturen
T1 = 70℃ und T2 = −65℃ gewählt werden. Die Dauer der Ausheizphase zwischen
den etwa 40 Einzelmessungen beträgt ebenfalls 120min. Als Haltetemperaturen
werden Temperaturen Th in dem Intervall [−19℃, − 14℃] in zufälliger Reihenfolge
eingestellt. Die Haltezeiten th betragen zu Beginn der Messreihe 70.000s und im
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letzten Teil der Messreihe 150.000s. Als Detektionsverfahren werden neben der
optischen Reflexionsmessung an der Position 3 (Abbildung 6.2 auf Seite 79) mit
einem Durchmesser des Laserstrahls von 1mm auch die fotografische Abbildung
der Probenoberfläche mit einer zeitlichen Auflösung von 1Bild/min und resistive
Messungen ausgeführt, welche jedoch wegen erheblicher Stabilitätsprobleme nicht
ausgewertet werden können [103].
Da die Probe dazu jedoch mit einem Glimmerplättchen elektrisch vom Proben-
träger isoliert und über Messnadeln kontaktiert werden musste, war im Fall dieser
Messreihe die Zeitkonstante der Messkammer deutlich größer als im Fall anderer
Messungen. Allerdings kann die längere Zeitkonstante nur geschätzt werden und
wird daher nach konservativer Abschätzung auf 104 s ≈ 10 · τ gesetzt.
Aufgrund der Ergebnisse der zwischen den einzelnen Inkubationszeitmessungen
durchgeführten Messungen vonMs (Abbildung 6.10 auf Seite 89) muss die Messreihe
in drei separate Untermessreihen eingeteilt werden. Diese Einteilung wird jeweils
nach den dort beschriebenen, ausgezeichneten thermischen Ereignissen, welche sich
in geänderten Umwandlungstemperaturen äußern, vorgenommen. Die Einteilung in
unterschiedliche Bereiche kann hier im Vergleich zur vorangehenden Messreihe an
Hand von weiteren spezifischen Messdaten begründet werden.
Weil die während der Haltezeit th beobachteten Umwandlungen in der Regel
in mehreren Kaskaden verlaufen, die sich in einer schrittweisen Absenkung der
Intensität äußern, werden die Inkubationszeiten über den Intensitätsabfall auf
90% sowie 60% und 30% der Anfangsintensität bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Auswertung werden dann jeweils getrennt für die drei Untermessreihen (Bereiche 1–
3) gegen die Haltetemperatur Th aufgetragen (Abbildungen 6.18–6.20). In allen
Abbildungen werden jeweils alle Datenpunkte, unabhängig davon, ob auch tatsäch-
lich eine endliche Inkubationszeit gemessen wurde, gezeigt. Liegt die Probe bei
Erreichen der Haltetemperatur Th bereits in der martensitischen Phase vor, so wird
die zugehörige Inkubationszeit tink ≡ 0s gesetzt. Dieser Fall tritt ausschließlich bei
den tiefsten Werten von Th in den Bereichen 1 und 3 auf, in denen die mittlere Um-
wandlungstemperatur Meffs vergleichsweise hohe Werte annimmt (Abbildung 6.10).
Der entsprechende Temperaturbereich ist jeweils durch eine gestrichelte vertikale
Linie abgegrenzt.
Wird während der Wartezeit von th = 70.000s kein Phasenübergang beobachtet,
so wird die Inkubationszeit als tink > th eingeordnet, womit explizit der Fall tink→
∞, also das Ausbleiben des Phasenübergangs auch bei beliebig langer Wartezeit
eingeschlossen ist. Dieser Fall tritt in den ersten beiden Teilbereichen der Messreihe
auf, während im dritten Bereich, bei einer verlängerten Wartezeit von th = 150.000s,
immer endliche Inkubationszeiten tink beobachtet werden. Betroffene Datenpunkte
sind durch eine horizontale gestrichelte Line nach oben abgegrenzt.
Des Weiteren können Inkubationszeiten tink ≤ 10.000s aufgrund der zuvor disku-
tierten Zeitkonstante τ der Messkammer nicht als echt angesehen werden, da sich
auf dieser Zeitskala das thermische Gleichgewicht erst einstellt. Für den Fall, dass
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Abbildung 6.18: Inkubationszeiten der Probe Ni63Al37 bei Auswertung der Rohdaten mit
dem Kriterium des relativen Abfalls der Intensität auf 90% der Ausgangsintensität.
Oben: Bereich 1, Mitte: Bereich 2, Unten: Bereich 3 (Abbildung 6.10). Mit tink > 70000s
gekennzeichneten Datenpunkte stellen Messungen dar, bei denen bis zum Ende der
Haltezeit keine Phasenumwandlung detektiert wurde.
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Abbildung 6.19: Inkubationszeiten der Probe Ni63Al37 bei Auswertung der Rohdaten mit
dem Kriterium des relativen Abfalls der Intensität auf 60% der Ausgangsintensität. Oben:
Bereich 1, Mitte: Bereich 2, Unten: Bereich 3 (Abbildung 6.10). Die mit tink > 70000s
gekennzeichneten Datenpunkte stellen Messungen dar, bei denen bis zum Ende der
Haltezeit keine Phasenumwandlung auftritt.
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Abbildung 6.20: Inkubationszeiten der Probe Ni63Al37 bei Auswertung der Rohdaten mit
dem Kriterium des relativen Abfalls der Intensität auf 30% der Ausgangsintensität. Oben:
Bereich 1, Mitte: Bereich 2, Unten: Bereich 3 (Abbildung 6.10). Für die mit tink > 70000s
gekennzeichneten Datenpunkte wurde bis zum Ablauf der Haltezeit keine Phasenum-
wandlung detektiert.
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der momentane Wert von Ms oberhalb der Haltetemperatur liegt, kann dadurch
ein Inkubationszeiteffekt vorgetäuscht werden, weil die Probentemperatur die Soll-
temperatur erst mit zeitlicher Verzögerung erreicht (Abbildung 6.3 in [156]). Eine
weitere horizontale Linie kennzeichnet die entsprechenden Datenpunkte.
Aufgrund der im Vergleich zur ersten Inkubationszeitmessreihe größeren Anzahl
von Datenpunkten in den Bereichen 1 und 3, welche echte Inkubationszeiten zeigen,
kann die Änderung der Inkubationszeit mit der Haltetemperatur zu
d tink
dTh
≈ 20000 s
K
für Intensitätsabfall auf 90% (6.1)
d tink
dTh
≈ 46000 s
K
für Intensitätsabfall auf 30% (6.2)
bestimmt werden.
Au-Cd
Für die im Anschluss an die Messungen der Stabilität der Umwandlungstemperaturen
durchgeführten Inkubationszeitmessungen an der Probe mit der Zusammensetzung
Au52,5Cd47,5 wird ebenfalls das zuvor definierte Temperaturprofil (Abbildung 6.15)
mit den Temperaturen T1 = 45℃ und T2 = −20℃ abgefahren. Die Dauer der
Ausheizphase zwischen den 74 einzelnen Inkubationszeitmessungen beträgt 120min,
und die Haltetemperaturen Th werden im Intervall [8,8℃,12,4℃] gewählt. Mit den
im Rahmen der Messungen durchgeführten Kalibrationsmessungen [156] können
diese Haltetemperaturen zu tatsächlichen Temperaturwerten korrigiert werden,
womit 17,45℃ ≤ T korrh ≤ 20,14℃ gilt. Die allgemeine Umrechnungsvorschrift lautet
T korrh = 0,75 · Th + 10,88℃ [156]. Damit liegen die Haltetemperaturen T korrh einige
Kelvin oberhalb des Mittelwerts der Umwandlungstemperatur von Mkorrs , welcher
während der Messreihe den Wert (16,6±2,5)℃ annimmt (Abbildung 6.12). Die Dauer
der Haltezeit beträgt zwischen th = 3h und 5h, wobei bei höheren Haltetemperaturen
längere Haltezeiten als bei tiefen Haltetemperaturen gewählt werden.
Als Detektionsverfahren wird die optische Reflektivität an der Position auf der
Probe, an welcher das am stärksten ausgeprägte Relief beobachtet wird, gewählt.
Dabei wird der Durchmesser des Laserstrahls wiederum auf 1mm eingestellt. In
der Regel werden die Umwandlungstemperaturen und die Inkubationszeiten durch
Bestimmung der Extrema der Ableitung der Reflexionsdaten bestimmt. In einigen
Fällen können Daten der Inkubationszeitmessung allerdings nur über den prozentua-
len Abfall des Reflexionssignals bestimmt werden, da die Umwandlung in mehreren
Schritten abläuft. Außerdem werden die Reflexionsmessungen durch fotografi-
sche Abbildungen der Probenoberfläche mit einer Auflösung von 1Bild/min ergänzt.
Wegen des vergleichsweise schwach ausgeprägten Oberflächenreliefs der Probe
(Abschnitt 6.1.2) werden diese Abbildungen zur Auswertung einzelner unklarer
Reflexionsmessungen verwendet.
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Abbildung 6.21: Inkubationszeiten des Phasenübergangs für die Probe Au52,5Cd47,5. Die
Haltetemperatur T korrh bezeichnet die Temperatur, welche die Probe tatsächlich erreicht,
wenn der Probenträger auf die Temperatur Th eingestellt wird. Diese Umrechnung ist
aufgrund von vorangehenden Kalibrationsmessungen [156] möglich. Die als Dreieck
dargestellten Datenpunkte bezeichnen die Messungen, bei denen die Probe bei Erreichen
der Haltetemperatur bereits umgewandelt ist.
Die Daten (Abbildung 6.21) zeigen einen deutlichen Anstieg der Wartezeiten
bis zum Eintreten der Phasenumwandlung zu höheren Haltetemperaturen T korrh
hin, wobei eine starke Fluktuation beobachtet wird, welche sich derart äußert, dass
auch bei hohen Haltetemperaturen kurze Inkubationszeiten tink auftreten bzw. bei
vergleichsweise kleinen Haltetemperaturen während der eingestellten Wartezeit
keine Phasenumwandlung beobachtet wird. Die entsprechenden Datenpunkte sind
mit tink > th gekennzeichnet, womit explizit die Möglichkeit tink→∞ eingeschlossen
ist, also das Ausbleiben der Phasenumwandlung auch bei beliebig langer Wartezeit.
Des Weiteren tritt fast im gesamten Temperaturbereich der Fall auf, dass die Probe
bereits in der Tieftemperaturphase vorliegt, bevor die Haltetemperatur Th erreicht
wird. Diese Datenpunkte sind zur besseren Unterscheidbarkeit durch Dreiecke
dargestellt. Inkubationszeiten, die kleiner als die Zeitkonstante der Messkammer
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Abbildung 6.22: Inkubationszeiten des Phasenübergangs für die Probe Au52,5Cd47,5. Hier
werden die Inkubationszeiten auf die Temperaturdifferenz ∆T = T korrh −Mkorrs bezogen,
wobei als Wert für die Umwandlungstemperatur der im vorhergehenden Temperaturzyk-
lus bestimmte Wert als Schätzwert verwendet wird. Die durch Dreiecke dargestellten
Datenpunkte repräsentieren die Messungen, bei denen die Probe bei Erreichen der
Haltetemperatur bereits in der Tieftemperaturphase vorliegt. Repräsentativ sind für
einige Datenpunkte Fehlerbalken angegeben, welche als Abschätzung des Fehlers der
Temperaturdifferenz durch die Fluktuation von Ms zu sehen sind.
von τ ≈ 1500s sind, können aufgrund der Temperaturdrift in diesem Zeitbereich
nicht vorbehaltlos als echte Inkubationszeiten angesehen werden. Die betroffenen
Datenpunkte sind durch eine horizontale gestrichelte Line abgegrenzt. Da die
Umrechnung der eingestellten Haltetemperatur Th auf die tatsächlich erreichte
Haltetemperatur T korrh lediglich eine Stauchung zur Folge hat, sind die Daten direkt
vergleichbar mit den Inkubationszeitdaten der Ni63Al37 -Probe.
In einer alternativen Auftragung der Daten werden die gemessenen Wartezeiten
bis zum Auftreten des Phasenübergangs nicht auf die Haltetemperatur T korrh sondern
auf die Temperaturdifferenz ∆T = T korrh −Mkorrs bezogen (Abbildung 6.22). Da die

6 Experimentelle Ergebnisse
tatsächliche Umwandlungstemperatur Ms während der Inkubationszeitmessung
nicht bekannt sein kann, wird dazu der im jeweils vorangehenden Temperaturzyklus
bestimmt Wert Mkorrs verwendet, von dem vorausgesetzt wird, dass er ein guter
Schätzwert für die Umwandlungstemperatur während der Inkubationszeitmessung
ist.
Für den Fall, dass diese Annahme gerechtfertigt ist (Abschnitt 7.1.2) können alle
Messwerte, welche außerhalb des schraffierten Bereichs liegen, als echte Inkubations-
zeiten angesehen werden, da die Phasenumwandlung entweder bei Zeiten tink > τ
stattfindet, oder durch den großen Unterschied zu Ms auch innerhalb der Zeitkon-
stanten τ der Messkammer nicht temperaturinduziert ablaufen kann. Letzteres ist
wegen der Fluktuation von Ms (Abschnitt 6.2.1) als Wahrscheinlichkeitsaussage zu
verstehen. Die hier angenommene Fluktuationsbreite von ∆Ms = 2,5K entspricht der
1σ -Umgebung, so dass Datenpunkte außerhalb des schraffierten Bereichs und mit
Tink < τ mit einer Wahrscheinlichkeit von 68% als eine tatsächliche Inkubationszeit
angesehen werden können.
Im Vergleich zu den auf die Haltetemperatur T korrh bezogenen Daten fällt die
deutlich verringerte Streuung der Inkubationszeiten auf. Außerdem sind die Tem-
peraturbereiche, in welchen die Probe bereits bei Erreichen der Haltetemperatur
in der martensitischen Phase vorliegt bzw. innerhalb der eingestellten Haltezeit th
keine Phasenumwandlung beobachtet wird, im Rahmen der verbleibenden Unsi-
cherheit bei der Bestimmung von ∆T voneinander getrennt. Weil bis zu ∆T ≈ 1K
Datenpunkte auftreten, bei denen die Probe bereits bei Erreichen der Haltetem-
peratur umgewandelt ist, kann dieser Wert als einseitige Abschätzung des Fehlers
bei der Bestimmung der Temperaturdifferenzen angenommen werden. Für einige
Datenpunkte sind Fehlerbalken ∆T ±1K dargestellt (Abbildung 6.22). Innerhalb
dieses Fehlers kann eine lineare Zunahme der Inkubationszeit mit ∆T von
d tink
d∆Th
= 3000
s
K
(6.3)
aus den Daten bestimmt werden.
Im Anschluss an die Messungen der Stabilität der Umwandlungstemperaturen wer-
den auch an der Au50,5Cd49,5 -Probe Inkubationszeitmessungen durchgeführt. Für
das dabei abgefahrene Temperaturprofil (Abbildung 6.15) werden die Temperaturen
T1 = 50℃ und T2 = −10℃ gewählt. Die Dauer der Ausheizphasen zwischen den 48
einzelnen Messungen beträgt 120min. Die Haltezeiten th betragen zwischen 3600s
und 36000s. Die zugehörigen Haltetemperaturen werden in zufälliger Reihenfolge
im Intervall [22,5℃, 24℃] gewählt. Diese Haltetemperaturen können mit der Vor-
schrift T korrh = 0,85 · Th + 8,54℃ in tatsächliche Probentemperaturen umgerechnet
werden [156]. Somit gilt für die Haltetemperaturen T korrh ∈ [28,94℃, 27,66℃].
Die Reflexionsmessungen werden an der Stelle der Probe mit dem am stärksten aus-
geprägten Relief (Abbildung 6.6) durchgeführt. Des Weiteren werden fotografische
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Abbildungen der Probenoberfläche mit einer Auflösung von 1Bild/min aufgenommen.
Die Reflexionsdaten werden über das Kriterium der Extrema der Ableitung des
Reflexionssignals ausgewertet. Bei nicht eindeutigen Ergebnissen werden auch hier
andere Auswertekriterien angewendet und die Ergebnisse mit den fotografischen
Abbildungen abgeglichen.
Die Daten (Abbildung 6.23) zeigen eine Zunahme der Wartezeiten bis zum Auf-
treten der Phasenumwandlung mit steigender Haltetemperatur, wobei ebenfalls eine
große Streuung beobachtet wird. Aufgrund der Zeitkonstante τ = 1500s der Mess-
kammer kann allerdings in dieser Darstellung lediglich ein Datenpunkt zweifelsfrei
als echte Inkubationszeit identifiziert werden. Auch bei vergleichsweise hohen
Haltetemperaturen Th wird häufig beobachtet, dass die Probe beim Erreichen von Th
Haltetemperatur bereits umgewandelt ist. Die entsprechenden Datenpunkte sind
durch Dreiecke gekennzeichnet. Dagegen wird nur bei der höchsten eingestellten
Haltetemperatur während der Haltezeit th keine Phasenumwandlung beobachtet.
Werden die Inkubationszeiten dagegen auf den jeweils der Messung vorangehen-
den Wert von Ms bezogen (Abbildung 6.24), so liegen zunächst alle Messpunkte in
dem Gebiet, in welchem sie als tatsächliche Inkubationszeiten angesehen werden
können, selbst wenn die dreifache Fluktuationsbreite der Umwandlungstemperatur
Ms als Grundlage für den Ausschluss eines Datenpunkts angenommen wird. Außer-
dem werden in allen Fällen deutlich kleinere Inkubationszeiten beobachtet als bei
der Au52,5Cd47,5 -Probe, obwohl bei den Messungen durch Wartezeiten tw von bis zu
36000s prinzipiell auch längere Zeitskalen zugänglich waren.
Dieses überraschende Ergebnis muss allerdings dadurch relativiert werden, dass
noch bis zu ∆T ≈ 4K die Beobachtung gemacht wird, dass die Probe bei Erreichen der
Haltetemperatur bereits in der Tieftemperaturphase vorliegt. Im Gegensatz zu den
unkorrigierten Daten (Abbildung 6.23) ist das Auftreten solcher Datenpunkte aber im
Vergleich zum gesamten Bereich möglicher Werte eingeschränkt. Werden die Daten
nicht korrigiert, so liegen lediglich drei Datenpunkte in dem Temperaturbereich, in
welchem keine Umwandlung vor Erreichen der Haltetemperatur beobachtet wird,
wohingegen nach der Korrektur zwölf, also mehr als die Hälfte der Datenpunkte, bei
denen eine Inkubationszeit , 0s gemessen wird, in diesem Bereich liegen.
Würde nun auf Grund dieser Beobachtung in Analogie zu den Messungen an der
Au52,5Cd47,5 -Probe ein Fehler von ±4K auf ∆T angenommen, so fielen wiederum
Datenpunkte bis ∆T ≤ 4,7K und tink < 1500s im Rahmen des Fehlers in den Bereich,
in welchem sie nicht zweifelsfrei als Inkubationszeiten angesehen werden können.
Ein so großer Fehler scheint allerdings aufgrund der im Vergleich dazu deutlich
kleineren Streuung der gemessenen Werte von Ms nicht gerechtfertigt.
Offenbar passen also die beobachtete Fluktuationsbreite von Ms = ±0,7K und
die hohen Werte von ∆T = 4K, bei denen noch Umwandlungen vor Erreichen der
Haltetemperatur Th beobachtet werden, nicht zusammen. Eine Möglichkeit zur
Erklärung dieses Phänomens liegt in der Annahme, dass sich Ms während der durch
die langsame Temperaturänderung von 0,1K/min bedingten Zeit t0 noch vor Erreichen
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Abbildung 6.23: Inkubationszeiten des Phasenübergangs für die Probe Au50,5Cd49,5. Die
Haltetemperatur T korrh bezeichnet die Temperatur, welche die Probe tatsächlich erreicht,
wenn der Probenträger auf die Temperatur Th eingestellt wird. Diese Umrechnung ist
aufgrund von vorangehenden Kalibrationsmessungen [156] möglich. Die durch Dreiecke
gekennzeichneten Datenpunkte bezeichnen die Messungen, bei denen die Probe bei
Erreichen der Haltetemperatur bereits umgewandelt ist.
der eigentlichen Haltetemperatur Th verändert. Da diese niedrige Rate in einem
Temperaturbereich von 3K oberhalb der Haltetemperatur verwendet wird (Abbil-
dung 6.15) beträgt die zugehörige Zeit t0 = 1800s und liegt damit in einem Bereich
für den in diesem Materialsystem die Entwicklung des martensitischen Alterns
beobachtet werden kann (Tabelle 3.3 auf Seite 31). Somit ist eine Beeinflussung
durch diesen Effekt grundsätzlich möglich. An dieser Probe werden bei kohärenten
Röntgenmessungen darüber hinaus ähnliche Zeitskalen bestimmt (Abschnitt 7.2).
Insgesamt ist bei dieser Probe also der bei den Temperaturzyklen bestimmte Wert
von ∆Ms(3K/min) = ±0,7K nicht auf die Inkubationszeitmessungen übertragbar.
Die Zunahme der Inkubationszeit mit der Temperaturdifferenz kann mit
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Abbildung 6.24: Inkubationszeiten des Phasenübergangs für die Probe Au50,5Cd49,5. Hier
werden die Inkubationszeiten auf die Temperaturdifferenz ∆T = T korrh −Mkorrs bezogen,
wobei als Wert für die Umwandlungstemperatur Ms der im vorhergehenden Temperatur-
zyklus bestimmte als Schätzwert verwendet wird. Die durch Dreiecke gekennzeichneten
Datenpunkte bezeichnen diejenigen, bei denen die Probe bei Erreichen der Haltetempera-
tur bereits umgewandelt ist.
d tink
d∆T
≈ 800 s
K
(6.4)
beziffert werden.
6.3 Röntgenmessungen
Zur Messung zeitabhängiger Phänomene wurden Röntgenmessungen an verschiede-
nen Messplätzen (Abschnitt 4.2) und mit verschiedenen Zielsetzungen durchgeführt.
Inkohärente Messungen am (001)-Reflex wurden an den Proben Ni63Al37 und
AuCd 1372 mit der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5 durchgeführt, um zum einen
nachzuweisen, dass die Reflexe jeweils empfindlich auf den Phasenübergang sind
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und um zum anderen eine Charakterisierung der Signatur des Phasenübergangs in
den Proben zu erhalten. Diese Messungen wurden am Messstand E2 am Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB ausgeführt. Des Weiteren wurden am Mess-
stand ID10A der Europäischen Synchrotronstrahlenquelle ESRF und am Messstand
EDR der Berliner Gesellschaft für Synchrotronstrahlung BESSY Experimente mit
teilkohärenter Röntgenstrahlung durchgeführt, um dynamische Phänomene in der
Nähe des Phasenübergangs zu messen. Hierzu wurde die Technik der Röntgen-
Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) verwendet.
Bei allen Experimenten werden die Proben in einer der Temperaturkammern
(Abschnitt 4.1) montiert. In der Regel wird die Temperatur von einem Wert T Ms
schrittweise abgesenkt, wobei die Schrittweite bei Annäherung an den vermuteten
momentanen Wert der Umwandlungstemperatur Ms auf minimal 0,1K gesetzt wird.
Die Messungen werden jeweils einige Minuten nachdem sich die neue Haltetempera-
tur stabilisiert hat begonnen.
Eine möglichst genaue Kenntnis der momentanen Umwandlungstemperatur Ms
ist zur Einordnung der Ergebnisse der Röntgenmessung notwendig. Je nach verwen-
detem Detektor und nach Messverfahren muss Ms aus den Daten auf verschiedene
Art bestimmt werden. Aussagen zur Stabilität von Ms sind nicht möglich, da jeweils
nur ein einzelner oder einige wenige Temperaturzyklen durchlaufen werden. An
dieser Stelle wird daher die Bestimmung bzw. Extrapolation von Ms zusammen mit
einer generellen Beschreibung der jeweils durchgeführten Messungen und der Art
der Messdaten dargestellt.
6.3.1 Inkohärente Messung mit Punktdetektor
Bei diesen Messungen, welche am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASY-
LAB, Messstand E2, durchgeführt wurden, werden die Proben in der Röntgenmess-
kammer (Abschnitt 4.1.2) horizontal montiert. Die Proben werden jeweils nach
Stabilisierung der neuen Haltetemperatur neu justiert. Mit der Dauer dieser Justie-
rung und der Zeitkonstante der Messkammer kann abgeschätzt werden, dass die
Temperaturdrift während der eigentlichen Messungen weniger als 0,01K beträgt.
Die inkohärenten Röntgenmessungen an der Probe AuCd 1372 mit der Zusammen-
setzung Au50,5Cd49,5 werden mit einem Querschnitt des einfallenden Röntgenstrahls
von 2mm×0,2mm zentral auf der Probe durchgeführt. Bei den gemessenen Winkeln
θ ∈ [5°, 7,5°], welche dem (001)-Reflex bei der verwendeten Energie von 16keV
entsprechen, beleuchtet der Strahl im Mittel eine Fläche von 2mm× 2mm auf der
Probe. Die Eindringtiefe der Strahlung beträgt 1,8µm senkrecht zur Probenober-
fläche. Zu jeder Temperatur werden zunächst mehrere Rockingkurven nacheinander
aufgenommen, um gegebenenfalls deren Zeitabhängigkeit nachzuweisen. Dabei
beträgt die Zeitauflösung 7min. Anschließend wird an allen beobachteten Maxima
der Rockingkurven jeweils ein Detektorscan durchgeführt, wodurch die zugehörige
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Abbildung 6.25: Temperaturabhängige Messung der Rockingkurven am (001)-Reflex an
der Probe Au50,5Cd49,5. Zu allen Maxima werden die zugehörigen 2θ-Winkel durch
einen Detektorscan bestimmt, um die entsprechenden Gitterkonstanten zu erhalten.
Anhand des beobachteten Sprungs der Gitterkonstante (Abbildung 6.27) lässt sich die
Umwandlungstemperatur Ms identifizieren. Dargestellt ist jeweils die letzte, bei der
jeweiligen Temperatur gemessene, Rockingkurve. Zur besseren Übersichtlichkeit sind
außerdem nur einige charakteristische Kurven gezeigt.
Gitterkonstante bestimmt werden kann. Aufgrund der großen Breite der Maxima
der Rockingkurven wird eine große Detektorblende gewählt. Die Bestimmung der
Gitterkonstante durch θ-2θ-scans erscheint daher verzichtbar.
In der Hochtemperaturphase werden zwei Maxima (2, 3), welche jeweils auf ver-
schieden orientierte Kristallite im beleuchteten Bereich der Probe zurückzuführen
sind, beobachtet (Abbildung 6.25). In der Tieftemperaturphase entstehen zusätzlich
drei weitere Maxima (1, 4, 5), die auf verschiedene martensitische Varianten zurück-
zuführen sind. Bei einer Temperatur von T = 31,5℃ wird bei den Messungen der
Rockingkurven eine Zeitabhängigkeit beobachtet, welche als Inkubationszeiteffekt
mit 55min < tink < 62min eingeordnet wird. Er äußert sich durch das zeitabhängige
Ansteigen eines der neuen Maxima der Rockingkurven (Abbildung 6.26). Die Ent-
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Abbildung 6.26: Zeitabhängige Messung der Rockingkurve der Probe Au50,5Cd49,5 bei einer
Temperatur von 31,5℃. Nach einer Wartezeit von ≈ 60min entwickelt sich ein weiteres
Maximum. Dieses kann als Inkubationzeiteffekt erklärt werden. Das Maximum entwickelt
sich über einen Zeitraum von deutlich länger als 60s. Die angegebenen Zeiten bezeichnen
den Beginn der Messung nach Erreichen und Stabilisieren der Haltetemperatur. Die
Wartezeit bis zum Auftreten der Phasenumwandlung ist mit den längsten zuvor an dieser
Probe gemessenen Inkubationszeiten (Abschnitt 6.2.2) vergleichbar.
wicklung des neuen Maximums kann mit den vorliegenden Daten auf einen Zeitraum
t < 14min eingeschränkt werden. Das Ansteigen des Maximums dauert aber in
jedem Fall deutlich länger als eine Minute, da die Messung des entsprechenden
Winkelbereichs etwa eine Minute dauert und beide Flanken des Reflexes während
der entsprechenden Messung bei 62min nicht voll ausgebildet sind.
Mit Hilfe der beobachteten Maxima der Detektorscans lässt sich die Gitterkonstante
über die Bragg-Gleichung
2dhkl sinθ = λ (6.5)
berechnen (Abbildung 6.27 oben). Aufgrund des ähnlichen Verlaufs der aus den
unterschiedlichen Maxima berechneten Gitterkonstanten bietet sich außerdem
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Abbildung 6.27: Oben: Temperaturabhängiger Verlauf der an den einzelnen Maxima der
Rockingkurven der Au50,5Cd49,5 -Probe bestimmten Gitterkonstanten. Die Wahl von Ms =
31,5℃ wurde aufgrund des bei dieser Temperatur beobachteten Inkubationszeiteffekts
(Abbildung 6.26) getroffen. Unten: Verlauf der Gitterkonstante nach Mittelwertbildung.
Der Phasenübergang ist anhand des Sprungs in der Gitterkonstante identifizierbar.
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Abbildung 6.28: Temperaturabhängiger Verlauf der Rockingkurven der Ni63Al37 -Probe.
Der (001)-Reflex verschwindet mit Annäherung an den Phasenübergang, welcher sich
im Vergleich zur Au50,5Cd49,5 -Probe über einen deutlich größeren Temperaturbereich
erstreckt. Charakteristische Messungen bei einigen Haltetemperaturen wurden für bessere
Übersichtlichkeit ausgewählt.
eine Mittelwertbildung an (Abbildung 6.27 unten). Anhand der Änderung der
Gitterkonstante kann der Phasenübergang identifiziert und damit die Umwand-
lungstemperatur zu Ms = 31,5℃ bestimmt werden. Des Weiteren kann Mf = 30,1℃
ermittelt werden.
An der Ni63Al37 -Probe werden ebenfalls inkohärente Röntgenmessungen am
(001)-Bragg-Reflex durchgeführt. Auch in diesem Fall beträgt die Größe des Rönt-
genstrahls 2mm×0,2mm, so dass die beleuchtete Fläche auf der Probe im Mittel eine
Größe von 2mm× 1,5mm hat. Mit der Energie der Röntgenstrahlung von 16keV be-
trägt die Eindringtiefe bei dieser Probe 70µm. Zu jeder Temperatur werden zunächst
mehrere Rockingkurven aufgenommen, um eine mögliche Zeitabhängigkeit des
Reflexes zu identifizieren. Im Anschluss daran wird der Winkel θ auf das Maximum
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Abbildung 6.29: Die Gitterkonstante der
Ni63Al37 -Probe zeigt unterhalb von
+10℃ eine Expansion bei abnehmen-
der Temperatur. Im Bereich des Pha-
senübergangs, der aus der Abnahme
der Intensität des Reflexes (Abbil-
dung 6.30) bestimmt werden kann
(∆T ≈ 1℃ · · ·−5℃), zeigt die Gitterkon-
stante a kein auswertbares Verhalten,
über welches die Phasenumwandlung
weiter eingrenzbar ist.
der Rockingkurve eingestellt, woraufhin ein Detektorscan zur Bestimmung der
Gitterkonstanten ausgeführt wird.
Bei den Messungen zur Temperaturabhängigkeit des Reflexes wird lediglich ein
Absinken der Intensität der Rockingkurven mit Abnehmen der Temperatur beobach-
tet (Abbildung 6.28). Die Gitterkonstante steigt mit abnehmender Temperatur an
(Abbildung 6.29). Dieses Verhalten wird mit dem Phasenübergang in Verbindung
gebracht, allerdings kann aus den Daten keine Bestimmung von Ms vorgenommen
werden. Dagegen lässt sich die Umwandlungstemperatur gut über den Abfall der
Intensität bestimmen. Dazu wird die integrierte Intensität des Reflexes betrachtet
(Abbildung 6.30). Diese liefert aufgrund der Beziehung Iint ∝ |Fhkl |2 ein Maß für
die strukturelle Veränderung der Probe. Aus den Daten lässt sich Ms zu ≈ 2℃
bestimmen. Die Bestimmung von Mf ist dagegen nur eingeschränkt möglich, da
selbst bei der kleinsten während des Experiments zugänglichen Temperatur von
−15℃ noch Reste des Austenitreflexes zu beobachten sind. Jedoch ist die massive
Änderung bei / −5℃ abgeschlossen, so dass Mf = −5,5℃ angenommen werden
kann.
Eine Zeitabhängigkeit z. B. in Form einer Inkubationszeit der Rockingkurve wird
bei keiner der eingestellten Haltetemperaturen beobachtet.
6.3.2 Kohärente Messungen mit Punktdetektor
Messungen unter streifendem Einfallswinkel
Am Messstand ID10A der ESRF (Abschnitt 4.2.2) werden an der Ni63Al37 und der
Au50,5Cd49,5 -Probe Messungen mit kohärenter Strahlung durchgeführt. Insbeson-
dere stehen zeitabhängige Phänomene in Form einer dynamischen Aufrauung der
Probenoberfläche in der Nähe der Phasenumwandlung im Zentrum des Interesses.
Die im Experiment zugänglichen Zeitskalen liegen zwischen 10−6 s und 100s. Die-
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Abbildung 6.30: Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensität der (001)-Bragg-
Reflexe der Ni63Al37 -Probe (Abbildung 6.28). Der Temperaturbereich der Phasenum-
wandlung kann über die starke Änderung der Intensität der Rockingkurven zu Ms ≈ 2℃
und Mf / −5,5℃ bestimmt werden, wobei jedoch auch bei der kleinsten zugänglichen
Temperatur von −15℃ noch Reste des Austenit-Reflexes zu beobachten sind.
ser Bereich wird allerdings aufgrund von während der Messzeiten auftretenden
Instabilitäten der Strahlführung deutlich eingeschränkt.
Für die Messungen werden die Proben jeweils in der Vielzweckmesskammer
(Abschnitt 4.1.1) in vertikaler Ausrichtung montiert. Die Größe des Röntgenstrahls
beträgt für alle Messungen 10 × 10µm2, und die Energie der Strahlung wird auf
E = 8keV eingestellt. Bei dieser als Standard für XPCS-Messungen am Messstand
ID10A verwendeten Energie werden die meisten Fluoreszenzlinien der in den Proben
vorhandenen Elemente nicht angeregt, so dass entsprechende Hintergrundstrahlung
minimiert wird.
Zu jeder eingestellten Haltetemperatur wird zunächst je ein Detektorscan mit
kohärentem und inkohärentem Detektionsmodus aufgenommen. Dabei beträgt der
Einfallswinkel der Strahlung auf die Probe θ = 0,3°. Die Umschaltung zwischen
kohärentem und inkohärentem Messmodus wird über die Größe der Schlitzblen-
den vor dem Detektor vorgenommen, welche auf die Größe 20 × 20µm2 für den
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Abbildung 6.31: Messung der diffusen Reflektivität der Probe Ni63Al37 bei verschiedenen
Temperaturen im inkohärenten Messmodus und bei einem festen Einfallswinkel von 0,3°.
Eine Neujustage der Probe wird nur einmalig nach dem Absenken der Temperatur von
70℃ auf 10℃ durchgeführt. Die gemessene Intensität wird auf das über die gesamte
Messung summierte Monitorzähler-Signal normiert. Diese Art der Normierung ist notwen-
dig, da der Monitorzähler aufgrund des für die Messungen benötigten starken Absorbers
bei jedem einzelnen Messpunkt nur etwa 20 Photonen registriert. Die Veränderung
der Form der Reflektivität schlägt sich in einem stark mit der Temperatur variierenden
Specklemuster nieder (Abbildung 6.33).
kohärenten Messmodus bzw. auf 1× 1mm2 für den inkohärenten Modus eingestellt
werden. Im letzteren Fall werden eine große Anzahl Speckles gleichzeitig im Detektor
nachgewiesen, wodurch die Messung effektiv einer inkohärenten Messung entspricht,
obwohl die auf die Probe einfallende Strahlung unverändert teilkohärent ist.
Die Messungen im inkohärenten Modus zeigen eine deutliche Abnahme der
Intensität mit sinkender Temperatur (Abbildung 6.31). Dieses Verhalten wird auf die
nanoskopische Aufrauung der Probenoberfläche (Abschnitt 3.2.3) zurückgeführt,
welche bei einer Probe mit ähnlicher Zusammensetzung bereits mehrere zehn Kelvin
oberhalb der Umwandlungstemperatur Ms beobachtet wurde (Abbildung 3.14 auf
Seite 21).
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Abbildung 6.32: Abnahme der über den gesamten Winkelbereich integrierten sowie der
jeweils maximal gemessenen Intensität der Ni63Al37 -Probe (Abbildung 6.31) bei sinkender
reduzierter Temperatur t = (T−Ms)/Ms. Eine Trennung von spekularem und diffusem Anteil
zur Berechnung der integrierten Intensität des spekularen Maximums und der maximalen
Intensität des Yoneda-Maximums ist aufgrund der stark aufgerauten Probenoberfläche
(Abbildung 6.31) nicht möglich.
Aus der Abnahme der reflektierten Intensität wird Ms ≈ 4,1℃ extrapoliert. Wer-
den die maximalen, sowie die über den gesamten Winkelbereich integrierten Intensi-
täten gegen die reduzierte Temperatur t = (T−Ms)/Ms aufgetragen, so zeigt sich ein
annähernd linearer Zusammenhang zwischen reduzierter Temperatur t und den
Intensitäten Iint bzw. Imax (Abbildung 6.32). Da diese Daten jedoch nicht mit früheren
Messungen, bei denen ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von 0,5 beobachtet
wurde [80], vergleichbar sind, weil hier spekularer und diffuser Anteil nicht getrennt
werden können und außerdem nur ein kleiner Bereich in der reduzierten Temperatur
t betrachtet wird, ist dies nicht als Widerspruch zu sehen. Dennoch wird eine durch
die Aufrauung der Oberfläche bedingte monotone Intensitätsänderung in beiden
betrachteten Größen beobachtet.
Die kohärenten Messungen zeigen ein deutliches Specklemuster, welches stark
mit der Temperatur variiert (Abbildung 6.33). Bei unverändertem Einfallswinkel
θ = 0,3° werden an den Detektorpositionen 2θ = 0,6° und 2θ = 0,468° jeweils Kor-
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Abbildung 6.33: Messung der diffusen Reflektivität der Probe Ni63Al37 bei zwei repräsenta-
tiven Temperaturen im kohärenten Messmodus. Der Einfallswinkel auf die Probe beträgt
ebenfalls jeweils 0,3°. Die detaillierte Form des Specklemusters variiert generell stark mit
der Temperatur.
relationsfunktionen aufgenommen, welche direkt während der Messungen mit
einem Hardware-Autokorrelator berechnet werden. Dabei entspricht die speku-
lare Ausrichtung der Position (qx = 0Å−1; qz = 0,0425Å−1) im reziproken Raum,
wohingegen der zweite Messpunkt im Bereich der diffusen Reflektivität der Position
(qx = −0,38 · 10−5 Å−1; qz = 0,0331Å−1) entspricht. Aufgrund von Instabilitäten in
Form von extremen Intensitätsschwankungen der einfallenden Strahlung von bis zu
60% der einfallenden Strahlung können diese Daten allerdings nicht quantitativ
ausgewertet werden.
Für die Au50,5Cd49,5 -Probe wird zunächst ebenfalls die diffuse Reflektivität im in-
kohärenten und im kohärenten Detektionsmodus gemessen, wobei als Einstellungen
der Schlitzblende vor dem Detektor wie zuvor 20× 20µm2 für den kohärenten bzw.
1× 1mm2 für den inkohärenten Messmodus gewählt werden.
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Abbildung 6.34: Messung der diffusen Reflektivität der Au50,5Cd49,5 -Probe bei verschie-
denen Temperaturen im inkohärenten Messmodus bei einem jeweils konstanten Ein-
fallswinkel von θ = 0,3°. Eine Neujustage der Probe wird einmalig nach Einstellen einer
Temperatur von T = 40℃ vorgenommen. Die gemessenen Intensitäten sind jeweils auf
das über die jeweilige Messung summierte Monitorsignal normiert (vergleiche Abbil-
dung 6.33). Die geringe Veränderung der Form der Reflektivität führt zu vergleichsweise
schwach variierenden Specklemustern (Abbildung 6.35).
Die inkohärenten Messungen zeigen ebenfalls eine deutliche Veränderung der
Intensität bei Annäherung der Temperatur an den Phasenübergang. Dabei zeigt
sich hier ein offensichtlich nicht-monotones Verhalten (Abbildung 6.34), wobei
aufgrund der gewählten Haltetemperaturen ein deutlich größerer Bereich in der
reduzierten Temperatur t betrachtet wird als bei der Ni63Al37 -Probe. Aufgrund
der Unmöglichkeit spekulare und diffuse Anteile zu identifizieren wird auf eine
weitere Auswertung verzichtet. Der Wert von Ms zur Berechnung der reduzierten
Temperatur t wurde anhand der Intensitätsveränderung zu Ms = 30,8℃ extrapoliert.
Auch die Messungen im kohärenten Messmodus zeigen eine deutliche Temperatur-
abhängigkeit (Abbildung 6.35), welche allerdings im Hinblick auf die Veränderung
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Abbildung 6.35: Messung der diffusen Reflektivität der Probe Au50,5Cd49,5 im kohärenten
Messmodus bei zwei repräsentativen Temperaturen. Wie bei den inkohärenten Messun-
gen beträgt der Einfallswinkel 0,3°. Die Veränderung der Speckles ist bei dieser Probe
allerdings nur bei größeren Temperaturunterschieden deutlich erkennbar.
der Lage der Speckles deutlich schwächer ausgeprägt ist als die bei der Ni63Al37 -
Probe (Abbildung 6.33) beobachtete Veränderung.
Abschließend werden an den Winkelpositionen 2θ = 0,6° und 2θ = 0,468° bei
weiterhin unverändertem Einfallswinkel θ = 0,3° Korrelationsfunktionen aufge-
nommen. Diese Winkel entsprechen wiederum im spekularen Fall der Position
(qx = 0Å−1; qz = 0,0425Å−1) und im Fall der diffusen Reflektivität der Position
(qx = −0,38 · 10−5 Å−1; qz = 0,0331Å−1) im reziproken Raum. Auch hier sind diese
Messungen aufgrund der Instabilität der kohärenten Strahlungsquelle nur begrenzt
aussagekräftig.
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Messungen am Bragg-Reflex
Am Messstand EDR bei Bessy (Abschnitt 4.2.3) werden kohärente Messungen
am (001)-Bragg-Reflex der Au50,5Cd49,5 -Probe durchgeführt. Im Zentrum dieser
Messungen steht die Untersuchung der Dynamik in unmittelbarer Umgebung der
Phasenumwandlung insbesondere auf langen Zeitskalen.
Für die Messungen wird die Probe in der Röntgenmesskammer montiert, wobei
bei den ersten Messreihen eine vertikale, bei späteren eine horizontale Streugeo-
metrie gewählt wird. Die Strahlgröße der nicht-monochromatisierten Strahlung
wird über eine Platin-Nickel-Lochblende mit einem Durchmesser von 35µm in
einer Entfernung von 30cm vor der Probe eingestellt. Zur kohärenten Detektion der
gestreuten Strahlung passiert diese eine weitere Lochblende mit einem Durchmesser
von ebenfalls 35µm, welche sich in einem Abstand von 140cm hinter der Probe
befindet und direkt vor dem Detektor angebracht ist.
Das Intensitätsmaximum der effektiv zur Verfügung stehenden Strahlung liegt
beim verwendeten Aufbau bei einer Energie von ≈ 9keV. Zu jeder eingestellten
Haltetemperatur werden mit Hilfe eines energieauflösenden Detektors Daten auf-
genommen, wobei die Belichtungszeiten pro Messpunkt 10s bzw. 60s betragen.
Nach der Datennahme folgt eine Auslesezeit von ≈ 4s. Der Einfallswinkel θ auf die
Probe wird so eingestellt, dass die in erster Ordnung Bragg-reflektierte Strahlung
eine Energie im Bereich des Maximums der Spektralverteilung der einfallenden
Synchrotronstrahlung hat. Bei der ersten Messzeit beträgt diese Energie 11,2keV
und bei der zweiten Messzeit 7,91keV. Die zugehörigen Braggwinkel sind 9,5° im
ersten bzw. 13,2° im zweiten Fall. Für die endgültige Auswertung der Daten werden
die in erster und zweiter Ordnung registrierten Intensitäten getrennt betrachtet. Im
ersten Fall kann aufgrund der geringen Intensität nur der (001)-Reflex ausgewertet
werden, im zweiten Fall ist auch die statistische Auswertung des (002)-Reflexes
mit einer Energie von 15,82keV möglich. Auch die in dritter Ordnung gebeugte
Strahlung wird noch beobachtet, allerdings ist deren Intensität so gering, dass eine
Auswertung in keinem Fall sinnvoll ist.
Den Daten ist ein prominenter Trend überlagert (Abbildung 6.36), welcher nicht
durch die Abnahme der Intensität der Strahlung mit der Zeit erklärt werden kann,
sondern auf Instabilitäten im gesamten experimentellen System zurückzuführen
ist. Die Auswertung der Daten hinsichtlich der Dynamik wird daher nicht durch
Berechnung der Korrelationsfunktionen sondern über die Berechnung der Fluktua-
tionsfunktionen vorgenommen (Abschnitt 5.2.3). Damit liegen die zugänglichen
Zeitkonstanten im Fall von 60s Belichtungszeit pro Datenpunkt im Bereich von
≈ 700s bis maximal ≈ 9000s bzw. ≈ 300s bis ≈ 1700s. Die Abschätzung dieser Werte
kann jeweils für die kurze Zeitskala aus der Zeitauflösung der Messung T und der
aufgrund des Trends der Daten erforderlichen Ordnung n der Fluktuationsanalyse
bestimmt werden (Abschnitt 5.2.3). Die kürzeste zugängliche Zeitkonstante beträgt
dann (2n + 2) · T . Zu langen Zeiten hin wird der zugängliche Bereich durch den
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Abbildung 6.36: Messung der über den gesamten Energiebereich aufsummierten Intensität
sowie die daraus extrahierten Intensitäten des (001)- und (002)-Bragg-Reflexes bei einer
Temperatur von 32,3℃ mit einer Platin-Nickel-Lochblende mit einem Durchmesser von
25µm vor dem Detektor. Die Zeitauflösung beträgt ≈ 64s. Der beobachtete Trend (≈ 50%)
kann nicht mit der nahezu exponentiellen Abnahme des Strahlstroms (≈ 30%) erklärt
werden. Außerdem sind die Trends für beide Reflexe unterschiedlich.
mit dieser Analysemethode sinnvoll erfassbaren Bereich beschränkt. In der Regel
entspricht dies einem Viertel der Gesamtdauer der Messung.
Die Umwandlungstemperatur Ms wird über die plötzliche Abnahme der ma-
ximal erreichbaren Intensität nach der Justage, welche nach jeder Temperaturän-
derung vorgenommen wird, bestimmt. Bei der ersten Messzeit wird dabei eine
Umwandlungstemperatur von Ms / 32℃ beobachtet. Im ersten Temperaturzyklus
der zweiten Messzeit wird eine Umwandlungstemperatur von Ms = (32,45± 0,05)K
bestimmt. Bei dem darauf folgenden Temperaturzyklus wird Ms = (31,910±0,005)K
gemessen. In diesem Fall erfolgt die Änderung der Intensität von zunächst et-
wa 85Photonen · s−1 auf ≈ 0Photonen · s−1 innerhalb einer Temperaturabsenkung
um 0,01K. Diese Schwankungen stimmen mit den bei den optischen Messungen
beobachteten Fluktuationen von Ms überein (Abschnitt 6.2.1).
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6.3.3 Kohärente Messung mit CCD-Kamera
Kohärente Messungen mit einer CCD-Kamera werden am Messstand ID10A der
ESRF in Grenoble (Abschnitt 4.2.2) durchgeführt. Untersucht werden insbesondere
zeitabhängige Phänomene mit Zeitskalen von ' 10s bis hin zu mehreren 1000s in
unmittelbarer Nähe sowie bei der Phasenumwandlung.
Für die Messungen wird die Au50,5Cd49,5 -Probe verwendet, welche vertikal in der
Röntgenmesskammer (Abschnitt 4.1.2) montiert wird. Die Größe des Röntgenstrahls
wird für alle Messungen konstant auf 10× 10µm2 eingestellt und die Energie der
Strahlung beträgt 8keV, damit möglichst wenige Fluoreszenzlinien der in der Probe
enthaltenen Elemente angeregt werden und außerdem ein hoher kohärenter Fluss
zur Verfügung steht.
Zu jeder Haltetemperatur werden je 1100 Aufnahmen des (001)-Bragg-Reflexes
mit einer CCD-Kamera aufgenommen, um insbesondere die Zeitabhängigkeit der
Reflexe zu bestimmen. Außerdem werden vor den eigentlichen Messungen jeweils
100 Aufnahmen, welche zur Korrektur des Dunkelstrom-Anteils der Messdaten
dienen, bei ausgeschaltetem Röntgenstrahl aber ansonsten gleichen äußeren Be-
dingungen aufgenommen. Die Aufnahmen haben eine Größe von 401× 650 Pixel
mit einer Abmessung von jeweils 22,5× 22,5µm2. Da sich die CCD-Kamera in ei-
ner Entfernung von 135cm von der Probe befindet, wird ein Winkelbereich von
0,57° (vertikal) × 0,38° (horizontal) um den Bragg-Reflex beobachtet.
Die Zeitabhängigkeit der Reflexe wird über die Berechnung der Korrelationsfunk-
tion (Abschnitt 5.2.3) quantifiziert (Abschnitt 7.2). Aufgrund der Zeitauflösung der
Messung von 1,4s, welche sich aus der Belichtungszeit von 0,2s und der Auslesezeit
von ≈ 1,2s zusammensetzt, sind prinzipiell Zeitskalen τmin ' 20s zugänglich. Die
obere Grenze der zugänglichen Zeitskala τmax wird durch die Gesamtdauer von rund
1500s einer Messung und die Stabilität des Gesamtaufbaus bestimmt und kann mit
mehreren Tausend Sekunden abgeschätzt werden. Eine Instabilität des Mess- und
Auslesesystems führt dazu, dass in den ersten Aufnahmen (etwa 10) jeder Messung
eine zu kleine Intensität gemessen wird. Daher werden jeweils nur die letzten 1024
Aufnahmen einer Messung zur späteren Auswertung verwendet. Die Instabilität
wird ausschließlich vom Mess- und Auslesesystem verursacht und äußert sich in
einer zunächst schwankenden Belichtungs- und Auslesezeit der CCD-Kamera. Dies
kann anhand der gespeicherten Informationen in den Messdateien nachvollzogen
werden.
Zur Darstellung der Messdaten wird zunächst von allen 1024 Aufnahmen der ein-
zelnen Messungen der Dunkelstrom-Anteil abgezogen und das Ergebnis aufsummiert
und anschließend normiert. Damit ergeben sich die farbcodierten Darstellungen
(Abbildungen 6.37 und 6.38), welche deutlich eine temperaturabhängige Entwick-
lung zeigen. Die Farbskalierung ist logarithmisch gewählt, um die ausgedehnten
Bereiche mit diffuser Streuung in der Umgebung der Bragg-Reflexe sichtbar zu ma-
chen. Aufgrund der Subtraktion des Dunkelstrom-Anteils haben einige Pixel einen
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Abbildung 6.37: CCD-Bilder der Beugungsreflexe der Au50,5Cd49,5 -Probe bei verschiedenen
Temperaturen und die Gebietsauswahl für den Austenit-Reflex sowie die Martensit-
Reflexe zweier Varianten. Die gezeigten Bilder wurden jeweils über die gesamte Messung
(1024 Bilder) summiert, um die Zählstatistik zur verbessern und in logarithmischer
Farbskalierung dargestellt. Au bezeichnet den Austenit-Reflex, MO den Martensit-Reflex
im oberen und MU im unteren Bereich. Soweit sinnvoll möglich, sind die Mittelpunkte
der kreisförmigen Bereiche für jede Temperatur auf das Zentrum der jeweiligen Reflexe
platziert. Die Pixel haben eine Größe von 22,5× 22,5µm2.
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Abbildung 6.38: CCD-Bilder der Beugungsreflexe und die Gebietsauswahl für den Austenit-
sowie die Martensit-Reflexe zweier Varianten wie in Abbildung 6.37 für den Temperatur-
bereich 305,5K bis 270K.
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negativen Zahlenwert. Alle Messungen werden daher additiv auf den einheitlichen
Minimalwert von 0,001 gesetzt, so dass eine logarithmische Darstellung möglich ist.
Insgesamt werden die hier gezeigten Daten also über
Y ′ =
1024∑
i=1
⎛⎝Xi − 195
100∑
j=6
Dj
⎞⎠ (6.6)
Y = Y ′ −{min(Y ′) + 0,001} (6.7)
berechnet, wobei Xi die i-te Aufnahme während einer Messung2 und Dj die j-te
Aufnahme der zugehörigen Dunkelmessung ist. Sowohl X als auch D sind Matrizen,
die den Bildern der CCD-Kamera entsprechen. Der Index j beginnt bei 6, da auch die
Dunkelmessungen von der anfänglichen Instabilität des Auslesesystems betroffen
sind. Die Normierung mit {min(Y ′) + 0,001} wird komponentenweise durchgeführt.
Qualitativ fällt zunächst auf, dass bei einer Temperatur von T = 305,6K ein im
Vergleich zu allen anderen Messungen deutlich erhöhter diffuser Untergrund gemes-
sen wird. Dieser Effekt kann als echt angesehen werden, da bei der entsprechenden
Messung keine Instabilität des Systems beobachtet wird; über seine Herkunft kann
jedoch keine Aussage gemacht werden. Allerdings ist der Effekt nur in logarithmi-
scher Darstellung in dieser Deutlichkeit sichtbar und kann dagegen bei linearer
Farbskalierung leicht übersehen werden.
Zur quantitativen Bestimmung von Ms anhand der Messdaten werden zunächst
Bereiche identifiziert, welche dem Austenit- (Au) bzw. den beiden bei tieferen
Temperaturen entstehenden Martensit-Reflexen (MO und MU) entsprechen. Die
Bereiche werden kreisförmig auf der CCD-Kamera gewählt und so positioniert, dass
ihr Mittelpunkt auf dem Zentrum des Reflexes liegt, falls dies sinnvoll möglich
ist. Ansonsten werden die Bereiche so gelegt, dass sie jeweils die wesentlichen
Bereiche der Reflexe enthalten, aber noch deutlich von einander getrennt sind
(Abbildungen 6.37 und 6.38).
Die Intensitäten der Pixel dieser Bereiche werden nun einzeln aufsummiert und
können zur Bestimmung von Ms verwendet werden, da die Reflexintensitäten ein
Maß für den Anteil des transformierten Volumens im beleuchteten Bereich der Probe
sind.
Zunächst werden die integralen Intensitäten Iint der einzelnen Bereiche zuein-
ander ins Verhältnis gesetzt (Abbildung 6.39), wobei sich die Verhältnisse IMOint /I
Au
int
und IMUint /I
Au
int praktisch identisch verhalten, so dass die gezeigte Mittelwertbildung
gerechtfertigt ist. Im Bereich von 360K bis 306K wird ein leichtes Ansteigen des
Intensitätsverhältnisses beobachtet, was als Vorläufereffekt gedeutet werden kann.
Nach einem anschließenden leichten Abfall, welcher bis zu einer Temperatur von
2Der Index i = 1 bezeichnet die erste verwendete Aufnahme. Im Bezug auf die Standardmessung
bedeutet dies, dass ab Bild 76 summiert wird.
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Abbildung 6.39: Intensitäten beider Martensit-Reflexe der Au50,5Cd49,5-Probe normiert
auf die Intensität des Austenit-Reflexes
(
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int
)
/IAuint . Werden beide Martensit-Bereiche
einzeln betrachtet, so zeigt sich bis auf Details ein jeweils identischer Verlauf.
305,5℃ andauert, steigt das Intensitätsverhältnis ab 304,4K innerhalb von 0,5K
stark an. Ein weiterer Datenpunkt bei einer Temperatur von 270K zeigt, dass sich
das Intensitätsverhältnis auch bei tieferen Temperaturen noch ändert. Anhand dieses
Verlaufs kann Ms = 305,35K und Mf = 304,9K angenommen werden.
Werden die integrierten Intensitäten der einzelnen Bereiche jeweils auf die ein-
fallende Intensität normiert, so zeigt sich im Temperaturbereich von 305,4K bis
304,9K ein Intensitätsabfall in allen betrachteten einzelnen Bereichen, sowie im
gesamten gemessenen Gebiet (Abbildung 6.40). Im Temperaturintervall 307K bis
305,5K wird dagegen ein uneinheitliches Verhalten beobachtet. Insbesondere das
leichte Ansteigen der Intensität des Austenitreflexes kann offensichtlich nicht direkt
auf die Phasenumwandlung im Sinn eines Vorläufereffekts bezogen werden. In
diesem Fall sollte die Reflexintensität bei sinkender Temperatur abnehmen. Dieses
Verhalten wird daher als Messartefakt in Form einer durch den Phasenübergang
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Abbildung 6.40: Integrierte Intensitäten der einzelnen Bereiche normiert auf die einfallende
Intensität Iein in der Nähe der Umwandlung.
ausgelösten aber zufälligen minimalen Bewegung der Probe interpretiert, wodurch
der Austenitreflex begünstigt wird.
Diese Auftragung der Daten legt die Wahl Ms = 305,35K und Mf = 304,9K nahe,
so dass die aus beiden Darstellungen (Abbildungen 6.39 und 6.40) gewonnenen
Ergebnisse identisch sind.
Die Abnahme aller einzelnen Intensitäten bei Temperaturen ≤Ms kann so inter-
pretiert werden, dass ein großer Teil der in der Hochtemperaturphase gebeugten
Strahlung nun entweder in neu entstandene Martensitreflexe gestreut wird, welche
außerhalb des beobachteten Gebiets liegen, oder aber mangels geeigneter Orien-
tierung der Varianten nicht gebeugt wird. Im beleuchteten Volumen der Probe
mit einer Größe von 10× 44× 2µm3 werden bei der Phasenumwandlung mehrere
martensitische Varianten gebildet.
Bei einer Temperatur von 305,3K wird eine zeitliche über eine reine Fluktuation
hinaus gehende Veränderung beobachtet (Abbildung 6.41). Die Veränderung äußert
sich in einer deutlichen Modifikation und Verstärkung der zu Beginn beobachteten
Struktur des Bragg-Reflexes. Werden die Messdaten chronologisch betrachtet, so
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Abbildung 6.41: Zeitabhängigkeit der Messung bei einer Temperatur von 305,3K. Die linke
Abbildung zeigt den Bragg-Reflex zu Beginn einer Messung, wobei über 50 einzelne
CCD-Aufnahmen gemittelt wurde. Die rechte Abbildung zeigt den Reflex unter glei-
chen Bedingungen, jedoch am Ende der Messung; wiederum wurde über 50 einzelne
Aufnahmen gemittelt. Veränderungen sind insbesondere in Form einer Verstärkung der
Strukturierung in der oberen Hälfte sowie in der Strukturveränderung im unteren Drittel
der Abbildungen sichtbar.
zeigt sich, dass die Veränderungen nicht kontinuierlich, sondern in zeitlich eng
begrenzten Lawinen auf der Skala von einigen Sekunden erfolgen, welche Umwand-
lungsprozessen in Teilen des beleuchteten Volumens entsprechen. Bei allen anderen
Temperaturen werden zwar Zeitabhängigkeiten beobachtet (Abschnitt 7.2.2), aller-
dings laufen diese auf deutlich längeren Skalen ab und ein lawinenartiges Verhalten
tritt nicht auf.
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Zur Auswertung der vielfältigen experimentellen Daten werden insbesondere statisti-
sche Verfahren angewendet, um das Fluktuationsverhalten der Umwandlungstempe-
raturenMs und As sowie der Hysteresebreite B bei den verschiedenen Messverfahren
(Abschnitt 6.2.1) zu untersuchen. Des Weiteren werden aus den Daten der ko-
härenten Röntgenmessungen am Bragg-Reflex (Seite 115 ff.) durch Berechnung
der Korrelationsfunktion bzw. der Fluktuationsfunktion Zeitskalen der Phasen-
umwandlung extrahiert. Die kohärenten Röntgenmessungen unter streifendem
Einfallswinkel (Seite 115 ff.) werden nicht weiter ausgewertet, da die Daten von den
starken Schwankungen der Strahlquelle dominiert werden. Die alternative Möglich-
keit der Auswertung mittels Fluktuationsanalyse besteht bei diesen Daten nicht, da
die Rohdaten nicht in der benötigten Form mit identischen Zeitabständen vorlie-
gen, sondern durch den Hardware-Autokorrelator direkt Korrelationsfunktionen
berechnet wurden.
7.1 Optische Messungen
Bei den Messungen zur Stabilität der Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie
der Hysteresebreite B (Abschnitt 6.2.1) werden sowohl beim Durchlaufen reiner
Temperaturzyklen als auch bei den Messungen von Ms während der Inkubationszeit-
messreihen starke Fluktuationen der Umwandlungstemperaturen beobachtet, denen
häufig ein Trainingseffekt (Abschnitt 3.3) überlagert ist (Abschnitt 6.2).
Zur statistischen Auswertung wird daher eine Fluktuationsanalyse mit Berücksich-
tigung eines Trends (DFA, Abschnitt 5.2.3) durchgeführt. Die minimal notwendige
Ordnung der DFA, um stabile, von der Ordnung der DFA nicht mehr beeinflusste,
Ergebnisse für den Fluktuationsexponenten α zu erhalten, werden jeweils über
den Vergleich der Ergebnisse von Analysen verschiedener Ordnung bestimmt. Um
Aussagen über das Fluktuationsverhalten in einem möglichst großen Bereich machen
zu können, wird die minimal notwendige Ordnung verwendet. Zur Verbesserung
der Statistik wird außerdem eine Unterteilung der Messung in s ·Ns Segmente mit
jeweils aufeinander folgenden Startpunkten vorgenommen (Abschnitt 5.2.3). Dabei
bezeichnet s die Anzahl der Hysteresen, für die jeweils die Fluktuationsfunktion
berechnet wird. Aussagen über das Fluktuationsverhalten werden dann letztlich
über eine lineare Anpassung der Fluktuationsfunktion f = logF gewonnen. Dabei
entspricht die Steigung dem Fluktuationsexponenten α. Die außerdem bei der
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Tabelle 7.1: Durch DFA bestimmte Fluktuationsexponenten α der Messung zur Stabilität der
Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie der Hysteresebreite B der Ni63Al37 -Probe
(Abbildungen 7.1– 7.3). Die Ordnung der DFA wurde so niedrig wie möglich gewählt, um
das Fluktuationsverhalten der jeweiligen Größen insbesondere bei möglichst kleinen
Intervallgrößen s zu bestimmen. Dabei bezeichnet s die Anzahl der Hysteresen, für die
jeweils die Fluktuationsfunktion berechnet wird. Die Größe ∆T bezeichnet zusätzlich die
während der jeweiligen Messung auftretende Fluktuationsbreite der entsprechenden
Größe (Abbildung 6.9).
DFA Ordnung Fluktuations-
exponent α
Bereich s ∆T
Ms 4 0,62± 0,02 10– 27 ±1,5K
As 4
0,58± 0,01
0,32± 0,03
10– 15
16– 27
±1,5K
B 2 0,43± 0,01
0,69± 0,02
6– 14
15– 27
±4K
Anpassung bestimmte vertikale Verschiebung der Fluktuationsfunktion enthält
dagegen keine auswertbare Information, da in diese Größe sowohl die absolute Breite
der Fluktuation als auch das Fluktuationsverhalten eingehen.
Prinzipiell wäre auch eine Auswertung über die Berechnung von Korrelationsfunk-
tionen möglich, jedoch reicht die Anzahl der Datenpunkte in keinem Fall aus, um
statistisch stabile Ergebnisse zu erhalten. Außerdem weisen die meisten Datensätze
(Abbildungen 6.9– 6.14 auf den Seiten 88 ff.) einen prominenten Trainingseffekt
(Abschnitt 3.3) auf, welcher zur Durchführung dieser Analysemethode zunächst
entfernt werden müsste, wodurch das Ergebnis signifikant verändert werden kann,
da der genaue Verlauf dieses Trends nicht bekannt ist. Daher wird DFA als eine den
Trend entfernende Methode gewählt.
7.1.1 Messungen an Ni-Al
Aufgrund des nichtlinearen Trainingseffekts von Ms und As während der Messungen
zur Stabilität der Umwandlungstemperaturen (Abbildung 6.9 auf Seite 88) ist die
Fluktuationsanalyse der Daten mindestens in dritter Ordnung durchzuführen.
Allerdings wird beobachtet, dass die Fluktuationsexponenten α erst ab DFA vierter
Ordnung stabil bleiben. Für die Auswertung der Daten zur Stabilität der Breite B der
Temperaturhysterese genügt dagegen eine DFA zweiter Ordnung, da hier praktisch
kein Trainingseffekt auftritt. Die Fluktuationsbreiten betragen für Ms sowie für As
±1,5K und für die Hysteresebreite B ±4K.
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Abbildung 7.1: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von Ms der Ni63Al37 -Probe
(Abbildung 6.9 auf Seite 88) mit DFA vierter Ordnung. Im zugänglichen Bereich der
Intervallgrößen 10 ≤ s ≤ 27 werden nur leicht korrelierte Fluktuationen beobachtet,
welche sich im Fluktuationsexponenten von α = 0,62 niederschlagen. Die Größe s bezeich-
net dabei die Anzahl an Hysteresen für die Berechnung des entsprechenden Werts der
Fluktuationsfunktion.
FürMs werden mit einem Fluktuationsexponenten von α = 0,62±0,02 nur schwach
korrelierte Fluktuationen beobachtet (Abbildung 7.1). Dieses Verhalten wird im
gesamten durch die Analyse zugänglichen Bereich von 10 ≤ s ≤ 27 beobachtet.
Dagegen wird bei As eine leichte Korrelation mit einem Fluktuationsexponenten von
α = 0,58 ± 0,01 nur im Bereich 10 ≤ s ≤ 15 beobachtet. Für größere Werte von s
findet ein Übergang zu antikorreliertem Verhalten mit α = 0,32± 0,03 statt, das bis
s = 27 bestehen bleibt (Abbildung 7.2). Die Auswertung der Daten der Breite B
der Temperaturhysterese zeigt im Gegensatz dazu eine leichte Antikorrelation im
Bereich 6 ≤ s ≤ 14, während danach ein Übergang zu korrelierten Fluktuationen
stattfindet, welche im Bereich 15 ≤ s ≤ 27 bestehen bleiben (Abbildung 7.3). Alle
Ergebnisse sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.
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Abbildung 7.2: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von As der Ni63Al37 -Probe
(Abbildung 6.9 auf Seite 88) mit DFA vierter Ordnung. Intervallgrößen von 10 ≤ s ≤ 27
sind durch die Analyse zugänglich. In diesem Bereich werden zunächst bis s = 15, wie bei
Ms (Abbildung 7.1), leicht korrelierte Fluktuationen beobachtet, welche sich in einem
Fluktuationsexponenten von α = 0,52 äußern. Für s ≥ 16 findet jedoch ein Übergang zu
antikorreliertem Verhalten statt. Der Fluktuationsexponent sinkt auf α = 0,32.
Aussagen über das Fluktuationsverhalten von Ms während der Inkubationszeit-
messungen (Abbildung 6.10 auf Seite 89) können mittels DFA-Analyse nicht gemacht
werden, da die Messreihe aus zu wenigen Datenpunkten besteht, um mittels DFA
der notwendigen Ordnung ausgewertet zu werden. Bereits ab der vierten Ordnung
stehen in den Grenzen für die minimale und maximale, durch das Analysever-
fahren vorgegebene, Intervallgröße keine Punkte mehr zur Verfügung. Der Wert
des Fluktuationsexponenten hat sich allerdings bis zu dieser Ordnung noch nicht
stabilisiert.
Werden die an dieser Probe gemessenen Inkubationszeiten auf den jeweils voran-
gehenden Wert von Ms bezogen und somit einer ∆T -Korrektur unterzogen, so wird
keine Verkleinerung der Streuung der Inkubationszeiten beobachtet, was darauf
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Abbildung 7.3: Auswertung der Daten zur Breite der Temperaturhysterese B der Ni63Al37 -
Probe (Abbildung 6.9 auf Seite 88) mit DFA zweiter Ordnung. Für diese Daten ist eine
DFA zweiter Ordnung ausreichend, da für B kein Trainingseffekt beobachtet wird. Daher
ist der zugängliche Bereich an Intervallgrößen auf 6 ≤ s ≤ 27 vergrößert. Hier wird für
s ≤ 14 zunächst ein leicht antikorreliertes Verhalten mit einem Fluktuationsexponenten
α = 0,43 beobachtet, welches für größere s in ein korreliertes Verhalten mit α = 0,69
übergeht.
schließen lässt, dass keine adäquate Korrektur vorgenommen wurde. Dies muss
genau dann der Fall sein, wenn die Umwandlungstemperatur Ms ein unkorrelier-
tes oder sogar antikorreliertes Verhalten zeigt. Der umgekehrte Fall wird bei den
Gold-Cadmium-Proben beobachtet.
7.1.2 Messungen an Au-Cd
Beide untersuchten Gold-Cadmium-Proben unterscheiden sich nicht nur in ihrem
Verhalten während der Inkubationszeitmesungen (Seiten 103 ff.), sondern auch
in ihrem Fluktuationsverhalten deutlich voneinander. Anhand der vorliegenden
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Abbildung 7.4: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von Ms der Au52,5Cd47,5 -
Probe (Abbildung 6.11 auf Seite 91) mit einer DFA vierter Ordnung. Im zugänglichen
Bereich der Intervallgrößen 10 ≤ s ≤ 147 wird ein deutlich korrelierte Fluktuationen
anzeigender Fluktuationsexponent von α = 0,99 beobachtet.
Daten kann allerdings nicht entschieden werden, ob es sich dabei um material- oder
probenspezifisches Verhalten handelt. Da die beiden Materialsysteme aber eine
Umwandlung in verschiedene Kristallstrukturen realisieren (Abschnitt 3.4.2), liegt
ein materialspezifisches Verhalten nahe. Aufgrund der größeren Anzahl an Einzel-
messungen sind alle Messreihen mittels DFA auswertbar, wodurch insbesondere die
experimentellen Ergebnisse der Inkubationszeitmessungen im Vergleich zu denen
der Ni63Al37 -Probe besser eingeordnet werden können.
Au52,5Cd47,5
Bei den Messungen zur Stabilität von Ms und As sowie der Hysteresebreite B der
Au52,5Cd47,5 -Probe werden unterschiedlich stark ausgeprägte nichtlineare Trainings-
effekte beobachtet (Abbildung 6.11 auf Seite 91), welche eine Auswertung mit einer
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Abbildung 7.5: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von As der Au52,5Cd47,5 -
Probe (Abbildung 6.11 auf Seite 91) mit einer DFA vierter Ordnung. Für alle zugänglichen
Intervallgrößen 10 ≤ s ≤ 147 werden korrelierte Fluktuationen beobachtet, welche sich in
einem Fluktuationsexponenten von α = 1,16 ausdrücken.
DFA vierter Ordnung notwendig machen. Die Fluktuationsbreite der einzelnen
Größen ist mit jeweils etwa ±0,2K während dieser Messreihe vergleichsweise gering.
Für Ms wird im gesamten zugänglichen Bereich von s zwischen 10 und 147 ein
Fluktuationsexponent von α = 0,99 bestimmt (Abbildung 7.4), welcher innerhalb des
Fehlers (Tabelle 7.2) einem 1/ν -Rauschen entspricht. As zeigt mit einem Fluktuations-
exponenten von 1,16 ein noch stärker korreliertes Verhalten (Abbildung 7.5), welches
ebenfalls im gesamten zugänglichen Bereich der Intervallgrößen von 10 ≤ s ≤ 147
beobachtet wird. Dagegen zeigt die Hysteresebreite B ein im Vergleich zu Ms und
As deutlich anderes Fluktuationsverhalten (Abbildung 7.6). Im Bereich 10 ≤ s ≤ 31
wird zunächst ein Fluktuationsexponent von α = 0,71 beobachtet, der korreliertes
Verhalten anzeigt. Bei größeren s wird dann mit α = 1,39 ein Übergang zu stark
korreliertem Verhalten beobachtet, welches bis zum maximal zugänglichen s = 147
bestehen bleibt. Dieser Wert für α liegt bereits relativ nah am Wert von 1,5, der
Brown’sches Rauschen anzeigt.
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Abbildung 7.6: Auswertung der Daten zur Breite der Temperaturhysterese B der
Au52,5Cd47,5 -Probe (Abbildung 6.11 auf Seite 91) mit einer DFA vierter Ordnung. Im Be-
reich der Intervallgrößen 10 ≤ s ≤ 31 wird hier im Vergleich zuMs undAs eine schwächere
Korrelation beobachtet, welche dann aber im Bereich 32 ≤ s ≤ 147 in stark korreliertes
Verhalten mit α = 1,39 übergeht.
Eine Auswertung der Messungen von Ms während der Inkubationszeitmessungen
ist aufgrund des bei dieser Messreihe fehlenden Trainingseffekts mit DFA zweiter Ord-
nung möglich. Dabei wird ein Fluktuationsverhalten mit deutlichen Korrelationen
beobachtet, das sich in einem Fluktuationsexponenten von α = 0,81 (Abbildung 7.7)
äußert. Die Korrelation der Messdaten ist in diesem Fall also deutlich schwächer als
die im Fall der Stabilitätsmessung (Abbildung 7.4) beobachtete (Tabelle 7.2). Des
Weiteren hat die Fluktuationsbreite von Ms bei dieser Messreihe einen im Vergleich
zur vorangehenden Stabilitätsmessung deutlich größeren Wert von ∆T ± 3K.
Die unterschiedlichen, bei den Stabilitäts- bzw. Inkubationszeitmessungen durch-
laufenen, Temperaturprofile (Abbildungen 6.8 und 6.15 auf den Seiten 86 bzw. 95)
verändern also nicht nur vordergründig das Verhalten von Ms (Seiten 90 ff.) in
Form einer Vergrößerung der Fluktuationsbreite, sondern greifen auch subtil auf der
Ebene der Abfolge der Umwandlungstemperaturen ein, was sich in dem veränderten
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Abbildung 7.7: Auswertung der Daten zur Messung von Ms während der Inkubationszeit-
messreihe der Probe Au52,5Cd47,5 (Abbildung 6.12 auf Seite 92) mit einer DFA zweiter
Ordnung. Für alle zugänglichen Intervallgrößen 6 ≤ s ≤ 17 wird eine deutliche Korrelation
angezeigt, welche jedoch nicht so stark ausgeprägt ist wie die Korrelation, die bei der
Messung der Stabilität von Ms beobachtet wurde.
Fluktuationsexponenten α äußert. Da während der Inkubationszeitmessungen,
durch das Prinzip der Messung bedingt, allerdings nur jeder zweite Phasenübergang
zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur Ms verwendet werden kann, ist die
Einordnung dieser Veränderung nicht ohne weiteres möglich. Dagegen ist die reine
Aussage über die Korrelation in den jeweiligen Datensätzen davon unabhängig.
An dieser Stelle kann daher die zuvor gemachte Annahme, dass die Inkuba-
tionszeiten sinnvoll auf den vorangehenden Wert von Ms bezogen werden können
(Abschnitt 6.2.2), durch eine quantitative Aussage gestützt werden. Die in diesem
Fall beobachtete Abnahme der Streuung (Abbildungen 6.21 und 6.22) wird also
explizit durch die Korrelation der Umwandlungstemperaturen bewirkt, welche bei
dieser Probe vergleichsweise stark ausfällt, wenn angenommen wird, dass das hier
beobachtete Verhalten auch für die nicht zugänglichen Werte s < 10 gilt.
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Tabelle 7.2: Durch DFA bestimmte Fluktuationsexponenten der Messung zur Stabilität der
Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie der Hysteresebreite B und der Messungen
von Ms während der Inkubationszeitmessungen für die Au52,5Cd47,5 -Probe (Abbildun-
gen 7.4– 7.7). Die Ordnung der DFA wird so niedrig wie möglich gewählt, um das
Fluktuationsverhalten der betrachteten Größen auch bei möglichst kleinen Intervall-
größen s bestimmen zu können. Des Weiteren bezeichnet die Größe s die Anzahl der
Hysteresen, für die jeweils die Fluktuationsfunktion berechnet wird. Die Größe ∆T
bezeichnet zusätzlich die während der jeweiligen Messung auftretende Fluktuationsbreite
der entsprechenden Größe (Abbildungen 6.11 und 6.12).
DFA Ordnung Fluktuations-
exponent α
Bereich s ∆T
Ms 4 0,99± 0,02 10– 147 ±0,2K
Stabilität As 4 1,16± 0,02 10– 147 ±0,2K
B 2 0,71± 0,01
1,39± 0,02
10– 31
32– 147
±0,2K
Inkubation Ms 2 0,81± 0,01 6– 17 ±3K
Das Fluktuationsverhalten der Umwandlungstemperatur Ms stellt somit eine zen-
trale Größe dar, welche die Aussagekraft von Inkubationszeitmessungen maßgeblich
beeinflusst.
Au50,5Cd49,5
Bei den Messungen zur Stabilität von Ms und As sowie der Hysteresebreite B wird
bei der Au50,5Cd49,5 -Probe, im Gegensatz zu den anderen untersuchten Proben, kein
nennenswerter Trainingseffekt beobachtet (Abbildung 6.13 auf Seite 93), jedoch
treten lokal lineare Trends auf, so dass die Auswertung mit DFA zweiter Ordnung
durchgeführt werden muss. Als Fluktuationsbreite wird ∆T = ±0,5K für Ms und
±0,4K für sowohl As als auch für die Hysteresebreite B gemessen (Abbildungen 6.13
und 6.14 auf den Seiten 93 bzw. 94).
Die Auswertung zeigt für Ms im gesamten zugänglichen Bereich von s zwischen
6 und 19 mit einem Fluktuationsexponenten von α = 0,7 ein korreliertes Verhal-
ten (Abbildung 7.8). Jedoch ist die Korrelation weniger stark ausgeprägt als bei
der Au52,5Cd47,5 -Probe. As zeigt im Vergleich zu Ms eine geringfügig schwächer
ausgeprägte Korrelation im gesamten zugänglichen Bereich der Intervallgrößen
6 ≤ s ≤ 19. Der Fluktuationsexponent beträgt hier α = 0,64 (Abbildung 7.9). Für die
Hysteresebreite B wird nur noch eine leichte Korrelation im gesamten zugängli-
chen Bereich beobachtet, die sich in einem Fluktuationsexponenten von α = 0,57
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Abbildung 7.8: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von Ms der Au50,5Cd49,5 -
Probe (Abbildung 6.13 auf Seite 93) mit einer DFA zweiter Ordnung. Im zugänglichen
Bereich der Intervallgrößen von 6 ≤ s ≤ 19 wird korreliertes Verhalten mit α = 0,7
beobachtet.
ausdrückt (Abbildung 7.10). In allen drei Fällen sind die Fluktuationsexponenten
also kleiner als diejenigen, welche bei der Probe Au52,5Cd47,5 bestimmt wurden.
Bei der Auswertung der Daten zur Messung von Ms während der Inkubationszeit-
messreihe kann, wegen des höchstens linearen Trends, ebenfalls eine DFA zweiter
Ordnung verwendet werden. In diesem Fall wird im gesamten zugänglichen Be-
reich von Intervallgrößen 6 ≤ s ≤ 12 im Wesentlichen unkorreliertes Verhalten
mit Tendenz zu einer leichten Antikorrelation beobachtet (Abbildung 7.11). Der
Fluktuationsexponent beträgt hier 0,47. Die Fluktuationsbreite von Ms liegt bei
dieser Probe mit ±0,7K nur leicht über der bei der Stabilitätsmessung bestimmten.
Alle für diese Probe bestimmten Fluktuationsexponenten sind in Tabelle 7.3
gegenübergestellt.
Wie bei der Au52,5Cd47,5 -Probe wird auch in diesem Fall während der Messung
der Stabilität von Ms und während der Messungen von Ms innerhalb der Inkubati-
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Abbildung 7.9: Auswertung der Daten zur Stabilitätsmessung von As der Au50,5Cd49,5 -
Probe (Abbildung 6.13 auf Seite 93) mit einer DFA zweiter Ordnung. Auch in diesem
Fall wird im gesamten zugänglichen Bereich 6 ≤ s ≤ 19 korreliertes Verhalten beobachtet,
wobei der Fluktuationsexponent α = 0,64 etwas schwächere Korrelationen als bei Ms
anzeigt.
onszeitmessreihe eine deutliche Abnahme des Fluktuationsexponenten beobachtet.
Diese Abnahme beträgt jeweils ≈ 0,2.
Da bei den beiden verschiedenen Messreihen jeweils unterschiedliche Temperatur-
profile durchlaufen werden (Abbildungen 6.8 und 6.15 auf den Seiten 86 bzw. 95),
sind die Fluktuationsexponenten nicht direkt vergleichbar. Die Aussage über die
Korrelation in den einzelne Datensätzen ist davon aber nicht betroffen.
Da hier im Fall der Messung von Ms während der Inkubationszeitmessung ein
quasi-unkorreliertes Verhalten beobachtet wird, scheint für diese Probe die Annah-
me, dass Inkubationszeiten auf den vorangehenden Wert von Ms bezogen werden
können, nicht gerechtfertigt. Jedoch zeigen die Ergebnisse (Abbildung 6.23 und 6.24)
vordergründig zunächst ein anderes Bild: Die Streuung der Messdaten scheint
abzunehmen. Allerdings wird die Streuung der Messdaten durch das Umrechnen
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Abbildung 7.10: Auswertung der Daten zur Breite der Temperaturhysterese B der Probe mit
der Zusammensetzung Au50,5Cd49,5 (Abbildung 6.13 auf Seite 93) mit einer DFA zweiter
Ordnung. Im zugänglichen Bereich der Intervallgrößen von 6 ≤ s ≤ 19 wird nur noch
schwach korreliertes Verhalten beobachtet, welches sich durch einen Fluktuationsexpo-
nenten α = 0,57 äußert.
von absoluten Temperaturen auf die hier relevanten Temperaturdifferenzen stark
aufgeweitet.
Außerdem ist der bei der Umrechnung auftretende Fehler, welcher über die ma-
ximale Temperaturdifferenz, bei der noch Inkubationszeiten tink = 0s beobachtet
werden, abgeschätzt werden kann, mit 4K deutlich größer als bei der Au52,5Cd47,5 -
Probe. Dieser Effekt kann aufgrund seiner Größe nicht allein dadurch erzeugt
werden, dass die durchgeführte Umrechnung auf Temperaturdifferenzen aufgrund
des Fluktuationsverhaltens ungültig ist; in diesem Fall dürfte dieser Fehler nicht
größer als die Fluktuationsbreite von Ms selbst sein. Daher wird davon ausgegangen,
dass ein anderer durch die vorliegenden Daten nicht erfasster Effekt mit der Messung
wechselwirkt. Diese Beeinflussung äußert sich über eine effektive Vergrößerung
der Fluktuationsbreite von Ms bei den kleinen Temperaturänderungsraten beim
Einstellen der Haltetemperaturen, bei denen die Inkubationszeiten gemessen wer-
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Abbildung 7.11: Auswertung der Daten zur Messung von Ms während der Inkubationszeit-
messreihe an der Au50,5Cd49,5 -Probe (Abbildung 6.14 auf Seite 94) mit einer DFA zweiter
Ordnung. Für alle zugänglichen Intervallgrößen 6 ≤ s ≤ 12 wird eine leichte Antikorrela-
tion der Datenpunkte beobachtet. Diese äußert sich in einem Fluktuationsexponenten
α = 0,47.
den. Einen Hinweis auf die Natur des zusätzlich auftretenden Effekts liefern die
Auswertungen der kohärenten Röntgenmessungen (Abschnitt 7.2.2).
7.1.3 Diskussion der Ergebnisse der optischen Messungen
Der Vergleich aller Ergebnisse der Messungen an den drei unterschiedlichen Proben
zeigt sowohl Gemeinsamkeiten als auch signifikante Unterschiede, die offensichtlich,
aber auch sehr subtil sein können.
Zunächst wurde bei allen drei Proben die Stabilität der Umwandlungstempe-
raturen Ms und As sowie der Hysteresebreite B unter jeweils gleichen äußeren
Bedingungen gemessen. Bei allen Proben wird dabei eine deutliche Fluktuation
aller betrachteten Größen beobachtet, die sich zunächst in ihrer Fluktuationsbreite
∆T unterscheiden. Außer bei der Probe Au50,5Cd49,5 wird zudem ein Trainings-
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Tabelle 7.3: Durch DFA bestimmte Fluktuationsexponenten der Messung zur Stabilität der
Umwandlungstemperaturen Ms und As sowie der Hysteresebreite B und der Messungen
von Ms während der Inkubationszeitmessungen für die Au50,5Cd49,5 -Probe (Abbildun-
gen 7.8– 7.11). Dabei wird die Ordnung der DFA so niedrig wie möglich gewählt, um
das Fluktuationsverhalten der betrachteten Größen insbesondere bei möglichst kleinen
Intervallgrößen s bestimmen zu können. Die Größe s bezeichnet die Anzahl der Hyste-
resen, für die jeweils die Fluktuationsfunktion berechnet wird. Außerdem bezeichnet
∆T zusätzlich die während der jeweiligen Messung auftretende Fluktuationsbreite der
entsprechenden Größe (Abbildungen 6.13 und 6.14).
DFA Ordnung Fluktuations-
exponent α
Bereich s ∆T
Ms 2 0,7± 0,01 6– 19 ±0,5K
Stabilität As 2 0,64± 0,01 6– 19 ±0,4K
B 2 0,57± 0,01 6– 19 ±0,4K
Inkubation Ms 2 0,47± 0,02 6– 12 ±0,7K
effekt beobachtet, welcher im Fall der Probe Au52,5Cd47,5 nicht-monoton verläuft
(Abbildungen 6.9– 6.14 auf den Seiten 88 ff.). Eine statistische Auswertung des
Fluktuationsverhaltens zeigt subtile Unterschiede zwischen den Proben, aber auch
zwischen den einzelnen betrachteten Größen einer Probe. Alle betrachteten Größen
zeigen Fluktuationen, welche jedoch in der Regel nicht zufällig erfolgen, sondern
mehrheitlich positiv korreliert sind, wenn auch in einigen Fällen Antikorrelatio-
nen beobachtet werden. Dabei zeigen die bei der Au52,5Cd47,5 -Probe beobachteten
Fluktuationen die stärksten und die der Ni63Al37 -Probe die schwächsten durch
den Fluktuationsexponenten α charakterisierten Korrelationen (Tabelle 7.4). Die
vorliegenden Daten unterstützen die Theorie von Planes et al. (Seite 28 ff.), nach
der eine konstante Umwandlungstemperatur nicht existiert, sondern vielmehr die
Umwandlung innerhalb eines Temperaturintervalls statistisch verteilt auftritt. Damit
werden im Rahmen dieser Arbeit an zwei weiteren Materialsystemen, jedoch an drei
verschiedenen Martensitumwandlungen, fluktuierende Umwandlungstemperaturen
nachgewiesen.
An allen drei Proben wurden außerdem Inkubationszeiten zweifelsfrei nachgewie-
sen. Für Ni63Al37 wurden damit vorangehende Messungen [12] bestätigt, außerdem
konnte die dort beobachtete maximale Inkubationszeit um etwa eine Größenordnung
auf ≈ 110000s, also etwa 30h, vergrößert werden. Diese Messung stellt gleichzei-
tig die längste bislang gemessene Inkubationszeit dar. Für die Au50,5Cd49,5 - und
Au52,5Cd47,5 -Proben wurde dagegen der Inkubationszeit-Effekt erstmalig beobachtet.
Die im Vergleich zu anderen Arbeiten um mehr als eine Größenordnung verbesser-
te Temperaturstabilität von ±2mK und die laufende Aufzeichnung der Temperatur
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Tabelle 7.4: Zusammenstellung aller Ergebnisse zur Messung von Umwandlungstempe-
raturen und Hysteresebreiten. Die Bereichsangabe bei Ms, As und B bezieht sich auf
den jeweils größten und kleinsten Wert, der bei der jeweiligen Messreihe gemessen
wurde, ohne dass der Trainingseffekt berücksichtigt wird. Dagegen gibt die Größe ∆T die
1σ -Fluktuationsbreite unter Berücksichtigung des Trainingseffekts an. Für die Fluktua-
tionsexponenten α ist jeweils der Gültigkeitsbereich in Intervallgrößen in Klammern
angegeben. Der Fluktuationsexponent für die Inkubationszeitmessreihe an Ni63Al37 kann
aus den vorliegenden Daten nicht bestimmt werden.
Stabilität Au52,5Cd47,5 Au50,5Cd49,5 Ni63Al37
Ms (℃) [22,9; 26,6] [22,4; 24,4] [−25; −17,5]
∆TMs (K) 0,2 0,5 1,5
αMs 0,99 0,7 0,62
As (℃) [32; 32,8] [35; 37,1] [−13; −5,6]
∆TAs (K) 0,2 0,4 1,5
αAs 1,16 0,64
0,58 (10– 27);
0,32 (16– 27)
B (℃) [5,5; 9,75] [11,3; 13,7] [6,5; 16,8]
∆TB (K) 0,2 0,7 4
αB
0,71 (10– 31);
1,39 (32– 147)
0,47 0,43 (6– 14);
0,69 (15– 27)
Inkubation
Ms (℃) [9,5; 22,75] [22,2; 26,25] [−28; −19,75]
∆TMs (K) 3 0,7 4
αinkMs 0,81 0,47 —
während der Messung tragen maßgeblich dazu bei, dass die beobachteten Inku-
bationszeiten als echt, und nicht als durch eine zufällige Temperaturschwankung
ausgelöst, angesehen werden können. Durch aufwendige Temperaturkalibrations-
messungen [156] und unterstützende Simulationen [92] konnten Zeitkonstanten der
Messkammer bestimmt werden, welche sich in einer langsamen Annäherung der
tatsächlichen Probentemperatur an den Sollwert niederschlagen (Abschnitt 4.1.3).
Durch deren Quantifizierung können Untergrenzen sowohl für Temperaturen als
auch Zeiten angegeben werden, unterhalb derer eine vermeintliche Inkubationszeit
nicht als echt angesehen werden kann (Abbildungen 6.18– 6.24 auf Seite 100 ff.).
In diesem Lichte müssen auch zuvor veröffentlichte Messungen von Inkubations-
zeiten (Tabelle 3.2 auf Seite 23) gesehen werden, insbesondere wenn die Art der
Temperaturmessung nicht klar ersichtlich ist.
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Ein weiterer Fortschritt ist die im Vergleich zu anderen Arbeiten große Anzahl
von Messungen je Messreihe. Hier liegen pro Messreihe zwischen 36 und 75 Einzel-
messungen vor, während in der bisherigen Literatur (Tabelle 3.2 auf Seite 23) nur
einzelne bis zu ≈ 10 Messungen gezeigt werden, so dass statistische Aussagen bisher
nicht oder nur sehr eingeschränkt möglich waren.
Des Weiteren kann erstmals die Fluktuation von Ms quantitativ in die Betrachtung
der Inkubationszeiten einbezogen werden. Die Inkubationszeiten zeigen zunächst
eine starke Streuung, welche sich jedoch verringert, wenn die Messungen jeweils auf
den zuvor gemessenen Wert von Ms bezogen werden und Ms gleichzeitig korreliertes
Verhalten zeigt. Für die Au52,5Cd47,5 -Probe ist dies erfüllt, wohingegen bei Ni63Al37
keine Verringerung der Streuung auftritt, da Ms bei dieser Probe deutlich schwächer
ausgeprägte Korrelationen aufweist. Neben diesen Proben nimmt die Au50,5Cd49,5 -
Probe eine Sonderstellung ein. Bei der Umrechnung auf die Temperaturdifferenzen
entsteht ein Fehler, welcher nur auf einen weiteren hier jedoch nicht direkt zugängli-
chen Effekt zurückzuführen ist. Dabei handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit
um eine Wechselwirkung mit der Diffusion; Anzeichen dafür werden bei der Auswer-
tung der kohärenten Röntgenmessungen gefunden (Abschnitt 7.2). Zur weiteren
Klärung sind aber weitere Untersuchungen, insbesondere Inkubationszeitmessungen
mit kohärenter Röntgenstrahlung, notwendig.
Die beobachtete starke Streuung der Inkubationszeiten (Abbildungen 6.18– 6.24
auf Seite 100 ff.) steht zunächst im Widerspruch zu der von Kakeshita entwickelten
Theorie (Abschnitt 3.3.1), in der eine explizite Formel für tink(T ) vorgestellt wird,
welche allerdings keine Fluktuationen beschreiben kann. Angesichts der fluktuieren-
den Umwandlungstemperaturen liegt zunächst eine Erweiterung dieser Theorie nahe.
Diese Erweiterung könnte im wesentlichen darin bestehen, die Inkubationszeiten
nicht über die tatsächlich eingestellte Temperatur, sondern über die Temperatur-
differenz ∆T = T −Ms zu berechnen. Da ∆T aufgrund der Fluktuation von Ms und
die gegebenenfalls auftretende Korrelation in der Abfolge der einzelnen Werte
lediglich im Rahmen einer statistischen Aussage bekannt ist, würde in diesem Fall
die Streuung der Messwerte erklärt werden können.
Allerdings setzt in dieser Theorie die Berechnung der Inkubationszeit Ergodizität
voraus, während die an der Au50,5Cd49,5 -Probe durchgeführten Röntgenmessungen
deutlich nicht-ergodisches Verhalten (Abschnitt 7.2) zeigen. Damit ist zumindest für
dieses Materialsystem eine zentrale Aussage des Kakeshita-Modells der Inkubations-
zeiten nicht erfüllt. Dagegen ist eine Erklärung von Inkubationszeiten im Modell
von Planes oder Otsuka zumindest prinzipiell möglich.
7.2 Kohärente Röntgenmessungen
Bei der Auswertung der kohärenten Röntgenmessungen werden dynamische Phäno-
mene nur in einem eng begrenzten Temperaturbereich oder bei einzelnen Tempera-
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turen in direkter Umgebung der Phasenumwandlung beobachtet. Die am Messstand
EDR bei BESSY (Abschnitt 4.2.3) durchgeführten Messungen werden mit einer
Fluktuationsanalyse unter Berücksichtigung eines Trends (DFA, Abschnitt 5.2.3)
analysiert, da den Daten ein starker Trend überlagert ist (Seite 122 ff.). Durch diesen
ist die Auswertung mittels Korrelationsfunktionen nicht sinnvoll möglich. Dage-
gen können die am Messstand ID10A der ESRF (Abschnitt 4.2.2) aufgenommenen
Daten des (001)-Bragg-Reflexes über die Berechnung von Korrelationsfunktionen
ausgewertet werden.
7.2.1 Messungen am Bragg-Reflex mit Punktdetektor
Für alle Messungen am Messstand EDR bei Bessy (Abschnitt 4.2.3) werden zunächst
die mit dem energiedispersiven Detektor aufgenommenen Spektren unterteilt, so
dass der (001)- und (002)-Reflex getrennt betrachtet werden können. Dazu werden
die in den entsprechenden Kanälen gemessenen Zählraten über die gesamte Breite
des jeweiligen Maximums aufsummiert. Eine Unterteilung in mehrere Bereiche ist
nicht sinnvoll, da die Breite des Maximums allein durch die Energieauflösung des
Detektors von etwa 200eV dominiert ist.
Während der ersten Messreihe werden Daten mit einer Zeitauflösung von 14s
aufgenommen, wobei sich diese aus einer Messzeit von 10s und einer darauf folgen-
den Auslesezeit von 4s zusammensetzt. Aufgrund der während dieser Messreihe
wegen Instabilitäten auftretenden Trends müssen die vorliegenden Daten mittels
DFA dritter Ordnung ausgewertet werden (Seite 122 ff.).
Der Vergleich der damit errechneten Fluktuationsfunktionen für den (001)-Bragg-
Reflex (Abbildung 7.12) zeigt, dass bei praktisch allen Temperaturen bis auf T = 32℃
ein identisches Fluktuationsverhalten beobachtet wird; für alle Kurven wird ein
Fluktuationsexponent zwischen 0,6 und 0,67 bestimmt, der im gesamten zugäng-
lichen Bereich der Intervallgrößen von 6 bis etwa 100 Messpunkten vorherrscht.
Damit liegen für Zeitskalen zwischen ≈ 112s und ≈ 1400s jeweils schwach korre-
lierte Fluktuationen vor. Bei der Temperatur T = 32℃ wird dagegen diese leichte
Korrelation der Intensitäten nur bis s = 23, entsprechend τ0 = 322s, beobachtet. Für
größere Zeiten τ wird dagegen ein Übergang zu einem Fluktuationsexponenten
α = 0,28 beobachtet, der stark antikorrelierte Fluktuationen anzeigt. Da diese Daten
die Messung bei der niedrigsten Temperatur oberhalb von Ms darstellen, liegt ein
Zusammenhang mit der Phasenumwandlung nahe. Die Umwandlungstemperatur
wird mit Ms = (31,8± 0,15)K abgeschätzt.
Der vertikale Versatz der einzelnen Fluktuationsfunktionen wird von der zeitli-
chen Abnahme des Strahlstroms hervorgerufen und enthält daher lediglich triviale
Information.
Die Intensitäten des (002)-Reflexes sind bei dieser Messreihe so gering, dass eine
Auswertung nicht sinnvoll möglich ist.
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Abbildung 7.12: Gegenüberstellung der DFA-Kurven dritter Ordnung für den (001)-Reflex
der Probe Au50,5Cd49,5 für alle gemessenen Temperaturen. Die Intervallgröße bezeichnet
die Anzahl an betrachteten Messpunkten, so dass die Umrechnung auf Zeitskalen mit
τ0 = 10x · 14s = s · 14s vorgenommen werden kann. Dabei ist die Zeit 14s der Abstand
zweier Messpunkte bestehend aus 10s Mess- und 4s Auslesezeit und s die Anzahl an
betrachteten Messpunkten. Für alle Temperaturen außer 32℃ ≈Ms + 0,15℃ werden
leichte Korrelationen mit Fluktuationsexponenten α im Bereich 0,6– 0,67 beobachtet.
Bei T = 32℃ wird dagegen für Zeiten τ0 > 322s antikorreliertes Verhalten mit α = 0,28
bestimmt. Die Umwandlungstemperatur wird mit Ms = (31,8± 0,15)℃ abgeschätzt.
Während der zweiten Messreihe beträgt die Zeitauflösung 64s, da wegen der
deutlich kleineren maximal erreichbaren Intensität kürzere Messzeiten nicht sinnvoll
sind. Wie zuvor beträgt die Auslesezeit 4s; die eigentliche Messzeit also 60s. Den
Messungen ist ebenfalls ein Trend überlagert, welcher die Auswertung mit DFA
vierter Ordnung erfordert. Damit sind Zeitskalen 640s < τ0 < 6400s zugänglich.
Der Vergleich der Fluktuationsfunktionen (Abbildung 7.13) zeigt bis auf die
Temperatur T = 32,05℃ =Ms + 0,14K mit Fluktuationsexponenten α im Bereich
von 0,64 ein leicht korreliertes Verhalten. Bei einigen Fluktuationsfunktionen wird
bei unterschiedlichen Zeitskalen τ0 ein Übergang zu stärker korreliertem oder
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Abbildung 7.13: Auswertung der Daten der zweiten Messreihe an der Probe Au50,5Cd49,5
mit DFA vierter Ordnung. Die Intervallgröße beschreibt die Anzahl an jeweils betrach-
teten Messpunkten. Mit dem zeitlichen Abstand der Messpunkte von 64s kann die
Umrechnung auf Zeitskalen mit τ0 = 10x · 64s vorgenommen werden. Zu besseren
Übersichtlichkeit sind nur einige ausgewählte Temperaturen gezeigt. Die bestimmten
Fluktuationsexponenten α haben Werte im Bereich von ≈ 0,4 bis 1,1, wobei gelegentlich
Übergänge zwischen unterschiedlichem Fluktuationsexponenten auftreten. Bei einer
ausgezeichneten Temperatur von T = 32,05℃ = Ms + 0,14℃ wird dagegen α = 1,46
realisiert. Die Umwandlungstemperatur wurde zu Ms = (31,910± 0,005)℃ bestimmt.
leicht antikorreliertem Verhalten beobachtet. Eine klare Temperaturabhängigkeit
ist daraus allerdings nicht ersichtlich (Abbildung 7.14 oben). Bei der Temperatur
von 32,05℃ = Ms + 0,14K werden dagegen mit einem Fluktuationsexponenten
α = 1,47 ± 0,02 stark korrelierte Fluktuationen, welche im Rahmen des Fehlers
Brown’schem Rauschen entsprechen, beobachtet (Abbildung 7.13). Bei der Aus-
wertung des zeitgleich gemessenen (002)-Reflexes zeigt sich ein ähnliches Bild,
wobei hier keine ausgezeichnete Temperatur mit einem auffallend hohem oder
niedrigem Fluktuationsexponenten existiert (Abbildung 7.14 unten), allerdings
wird häufiger als bei der Auswertung des (001)-Reflexes ein Übergang zu anderen
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Fluktuationsexponenten beobachtet. Die Unterschiede der dabei bestimmten Fluktu-
ationsexponenten sind außerdem größer als die beim (001)-Reflex beobachteten.
Eine klare Temperaturabhängigkeit kann aber auch hier nicht bestimmt werden. Da
für den (001)- und den (002)-Bragg-Reflex unterschiedliches Verhalten beobachtet
wird, kann davon ausgegangen werden, dass das beobachtete Verhalten nicht durch
zufällig auftretende Instabilitäten des gesamten Aufbaus hervorgerufen werden,
sondern tatsächlich durch die Dynamik der Probe bedingt ist. Die Dynamik wirkt
sich auf beide Reflexe unterschiedlich aus, da der (002)-Reflex im Gegensatz zum
(001)-Reflex nicht direkt sensitiv auf den Phasenübergang ist.
Werden alle während der ersten und der zweiten Messreihe bestimmten Fluktua-
tionsexponenten α für den (001)-Bragg-Reflex gegenübergestellt (Abbildung 7.14
oben), so zeigt sich ein qualitativ vergleichbares Verhalten. Im Bereich reduzierter
Temperaturen 0,1 < t < 1 werden für beide Messreihen vergleichbare Fluktuations-
exponenten α bestimmt, welche jeweils leichte Korrelationen anzeigen. Des Weiteren
wird in diesem Bereich innerhalb einer Messung kein Übergang zu anderen α
beobachtet. Für kleinere t werden für die zweite Messreihe sowohl Fluktuationsfunk-
tionen mit als auch ohne Übergänge zu anderen α sowie bei einer ausgezeichneten
Temperatur (T = 32,05K) ein deutlich höherer Fluktuationsexponent von 1,46 be-
stimmt. Die beiden während der ersten Messreihe bestimmten Datenpunkte in
diesem Bereich der reduzierten Temperatur t nehmen hier keine Sonderstellung ein.
Insgesamt äußern sich die dynamischen Vorgänge in der Probe also nur in einem
sehr engen Temperaturintervall in direkter Umgebung der Phasenumwandlung, so
dass trotz der Temperaturschrittweite von ∆T = 0,05K während der zweiten Mess-
reihe die Temperaturabhängigkeit der Dynamik nur unvollständig aufgelöst werden
kann. Diese Beobachtung wird durch weitere Messungen (folgender Abschnitt)
bestätigt.
7.2.2 Messungen am Bragg-Reflex mit der CCD-Kamera
Zur Auswertung der kohärenten Messungen mit der CCD-Kamera werden zu-
nächst die Einzeiten-Korrelationsfunktionen (Abschnitt 5.2.3) für unterschiedliche
q-Bereiche berechnet, wobei die diskreten Daten mit ihrer Zeitauflösung von im
Mittel 1,392s direkt auf tatsächliche Zeiten bzw. Zeitunterschiede umgerechnet
werden. Dabei wird beobachtet, dass die Form der Korrelationsfunktionen nur
in unwesentlichen Details von dem gewählten Bereich abhängt, weshalb hier nur
Einzeiten-Korrelationsfunktionen für einen nahezu kreisförmigen q-Bereich in der
qy-qz-Ebene mit einem Radius von 7,3 · 10−4 Å−1, entsprechend einem Kreis von 100
Pixeln um den Punkt höchster Intensität, gezeigt werden (Abbildungen 7.15 und
7.16). Die berechneten Einzeiten-Korrelationsfunktionen entsprechen nur für einige
Temperaturen der erwarteten Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
y = c · exp−
(
τ
τ0
)β
. (7.1)
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Abbildung 7.14: Vergleich aller für die Au50,5Cd49,5 -Probe bestimmten Fluktuationsexpo-
nenten. Im Falle eines Übergangs zu anderem Fluktuationsverhalten innerhalb einer
Messung wurde der Mittelwert gebildet und der Fehlerbalken so gewählt, dass er jeweils
den kleinsten und größten beobachteten Wert für α inklusive dessen Fehler (≈ 0,01)
einschließt. Der beispielhaft für die erste Messreihe angegebene Fehlerbalken für die
Berechnung der reduzierten Temperatur t = (T−Ms)/Ms ist durch die Unsicherheit der
Bestimmung von Ms bei dieser Messreihe bedingt. Für die zweite Messreihe konnte Ms
dagegen genauer bestimmt werden, so dass der Fehlerbalken in diesem Fall um einen
Faktor ' 10 kleiner ist und damit etwa die Größe der Datenpunkte hat. Der Vergleich von
mit unterschiedlicher Ordnung der DFA bestimmten Fluktuationsexponenten ist zulässig,
da diese nicht von der Ordnung abhängen.
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Abbildung 7.15: Einzeiten-Korrelationsfunktionen der Messungen am (001)-Bragg-Reflex.
Zur Berechnung dieser Korrelationsfunktionen wurde über einen Kreis mit einem Radius
von 100 Pixeln, entsprechend einem kreisförmigem q-Bereich mit einem Radius von
7,3 · 10−4 Å−1, gemittelt.
Dafür ist die in der weiteren Auswertung identifizierte Nichtgleichgewichtsdynamik
der Probe verantwortlich.
Zunächst werden jedoch die vorliegenden Korrelationsfunktionen ungeachtet ihrer
speziellen Form über Gleichung (7.1) angepasst. Die damit bestimmten Parameter
(Abbildungen 7.15 und 7.16) zeigen für die Normierungskonstante c praktisch keine
und für den Streckungsexponenten β eine sehr schwache Temperaturabhängigkeit,
wobei nur die Temperaturen berücksichtigt werden, bei denen die Anpassung von
Gleichung (7.1) sinnvoll ist.
Die bei der Anpassung errechneten Zeitkonstanten τ0(T ) liegen im Bereich von
τ0(305,3K) = 2960s und über 2 · 105 s. Da die gesamte Messzeit pro Temperatur
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Abbildung 7.16: Einzeiten-Korrelationsfunktionen der Messungen am (001)-Bragg-Reflex.
Zur Berechnung dieser Korrelationsfunktionen wurde über einen Kreis mit einem Radius
von 100 Pixeln, entsprechend einem kreisförmigem q-Bereich mit einem Radius von
7,3 · 10−4 Å−1, gemittelt.
jeweils ≈ 1400s beträgt, sind diese besonders langen Zeitkonstanten als Artefakte
anzusehen und müssen mit statischem Verhalten der Probe interpretiert werden.1
Dies bedeutet gleichzeitig auch, dass die aufgrund der Zeitkonstanten der Mess-
kammer (Abschnitt 4.1.3) auftretende Temperaturdrift von < 0,03K vernachlässigt
werden kann, da deren Einfluss bei allen Temperaturen gleich ist und offenbar keine
messbaren Zeitkonstanten erzeugt.
Die kürzeste Zeitkonstante von 2960s wird damit bei der Phasenumwandlung und
in unmittelbarer Nähe zu Ms beobachtet. Die Umwandlungstemperatur wurde zuvor
zu Ms = (305,35± 0,05)K bestimmt (Abschnitt 6.3.3). Im Bereich der Umwandlung
weist die beobachtete Dynamik also die kürzeste Zeitskala auf und verlangsamt sich
innerhalb eines Temperaturintervalls von etwa ≈ ±0,2K auf bei dieser Messmethode
nicht mehr zugängliche Zeitskalen (Abbildung 7.17). Diese Beobachtung steht im
direkten Widerspruch zu der analog zu Phasenübergängen zweiter Ordnung erwar-
teten „kritischen Verlangsamung“2 der Dynamik (Abschnitt 3.2.3) bei Annäherung
an den Phasenübergang.
1Die Zeitkonstante des annähernd exponentiellen Abfalls des Strahlstroms im Synchrotron beträgt
≈ 2,2 · 105 s und liegt damit im Bereich der maximal berechneten Zeitkonstanten τ0.
2Engl.: Critical slowing down
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Abbildung 7.17: Die durch Anpassung der Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion an die
berechneten Einzeiten-Korrelationsfunktionen (Abbildungen 7.15 und 7.16) bestimmten
Koeffizienten τ0 und β für Temperaturen T in direkter Umgebung der Phasenumwandlung
(Ms = 305,35K).
Zur Untersuchung der vermuteten Nichtgleichgewichtsdynamik werden Zwei-
zeiten-Korrelationsfunktionen (Gleichung (5.33) auf Seite 72) berechnet. Zunächst
wird die Zweizeiten-Korrelationsfunktion für die Temperatur T = 305,3K, bei
welcher die schnellste Dynamik beobachtet wurde (Abbildung 7.17), betrachtet
(Abbildung 7.18). Im Falle eines Nichtgleichgewichts-Zustandes ist die Wahl des
Zeitnullpunktes von Bedeutung, so dass im folgenden von „absoluten Zeiten“ tabs
gesprochen wird.
Zunächst fallen für wachsende absolute Zeiten tabs auseinander laufende Farbkon-
turen auf, die eine Verlangsamung der Dynamik anzeigen. Als weiteres dominantes
Charakteristikum wird eine auffällige Teilung der Korrelationsfunktion in neun
Rechtecke beobachtet. Diese beiden Eigenschaften werden durch unterschiedliche
Vorgänge in der Probe hervorgerufen. Zunächst findet in der Probe ein langsamer,
aber kontinuierlich ablaufender Prozess statt, der die auseinander laufenden Farbkon-
turlinien zur Folge hat. Des Weiteren treten zu scharf definierten Zeitpunkten schnell
ablaufenden Vorgänge auf, welche zu Sprüngen im Wert der Korrelationsfunktion
führt, wodurch das Zerfallen in rechteckige Bereiche begründet ist.
Zur quantitativen Auswertung des langsamen Prozesses werden zunächst die nicht
zeitgemittelten Einzeiten-Korrelationsfunktionen aus der Zweizeiten-Korrelations-
funktion extrahiert, indem die Daten senkrecht zur Winkelhalbierenden gegen den
entsprechenden Zeitunterschied τ aufgetragen werden (Abbildung 5.9 auf Seite 72).
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Abbildung 7.18: Zweizeiten-Korrelationsfunktion für die Temperatur T = 305,3K, berech-
net in einem Gebiet mit einem Radius von 100 Pixeln um das Zentrum des Bragg-Reflexes.
Die absolute Zeit tabs entspricht dem Alter des Systems nach Beginn der Messung.
Dabei wird in Streifen von zehn Zeitschritten Breite (etwa 14s) aufsummiert, um das
Rauschen zu verringern. Diese Einzeiten-Korrelationsfunktionen (Abbildung 7.19)
lassen sich gut über die Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion anpassen, wobei es im
Bereich der Sprünge der Zweizeiten-Korrelationsfunktion zu Abweichungen kommt,
welche aber die bestimmten Zeitkonstanten τ0 nicht maßgeblich beeinflussen.
Mit wachsender absoluter Zeit tabs steigen die beobachteten Zeitkonstanten τ0(tabs)
stark an (Abbildung 7.20), wobei insbesondere im Bereich mittlerer absoluter Zeiten
eine deutliche q-Abhängigkeit auftritt. In jedem Fall wird aber eine Verlangsamung
der Dynamik mit zunehmendem Altern der Probe deutlich, was mit einem langsamen
Relaxieren der Probe ins Gleichgewicht identifiziert wird.
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Abbildung 7.19: Nicht zeitgemittelte Einzeiten-Korrelationsfunktionen für die Temperatur
T = 305,3K bei ausgewählten absoluten Zeiten tabs. Diese wurden durch Mittelung über
einen zehn Zeitschritte (14s) breiten Streifen senkrecht zur Winkelhalbierenden der
Zweizeiten-Korrelationsfunktion (Abbildung 7.18) berechnet.
Der Streckungsexponent β zeigt ebenfalls eine deutliche Abhängigkeit von der
absoluten Zeit tabs, jedoch ist diese Abhängigkeit nicht monoton (Abbildung 7.21)
und hat keinen erkennbaren Zusammenhang mit den zugehörigen Zeitkonstanten
τ0(tabs) .
Während der Messung bei 305,3K treten vier zeitlich eng begrenzte Lawinen auf,
welche mit einem plötzlichen Fortgang der Phasenumwandlung bei gleichbleibender
Temperatur, also einem Inkubationszeiteffekt, identifiziert werden. Diese Ereignisse
führen zu der deutlichen Unterteilung der Zweizeiten-Korrelationsfunktion, können
aber durch Berechnung der Intensitätsunterschiede zwischen aufeinander folgenden
Bildern besser quantifiziert werden (Abbildung 7.22).
Dazu wurde das gleiche Gebiet der CCD-Aufnahmen verwendet wie zur Berech-
nung der Korrelationsfunktion, also ein kreisförmiger Ausschnitt mit einem Radius
von 100 Pixeln um den Punkt höchster Intensität. Zur Unterdrückung des Rauschens
werden zusätzlich zunächst zehn Einzelbilder aufsummiert und anschließend pixel-
weise die Differenz zu der Summe der darauf folgenden zehn Bildern berechnet.
Insgesamt gilt also
∆I(k) =
∑
i,j
(
k∑
`=k−10
Iij(`)−
k+11∑
`=k+1
Iij(`)
)
, (7.2)
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Abbildung 7.20: Die aus allen nicht zeitgemittelten Einzeiten-Korrelations´funktionen
extrahierten Zeitskalen τ0 in Abhängigkeit von der absoluten Zeit tabs, welche das Alter
des Systems darstellt. Die Größe ∆q gibt den Radius des betrachteten q-Bereichs in der
qy-qz-Ebene an.
wobei Iij die Matrizen mit den in den einzelnen Pixeln gemessenen Intensitäten
darstellen.
Da für die Berechnung eines jeden Datenpunkts 20 Bilder verwendet werden,
erscheinen die den Lawinen entsprechenden Maxima um die entsprechende Zeit-
spanne von ≈ 28s aufgeweitet. Ihre tatsächliche Dauer beträgt also nur jeweils
wenige Sekunden. Des Weiteren entsprechen die Positionen der Maxima exakt den
Zeitpunkten, bei denen die Unterteilungen der Zweizeiten-Korrelationsfunktion be-
obachtet werden, wobei die zeitlich nah zusammen liegenden Lawinen bei tabs = 65s
und 89s in der Farbskalierung der Korrelationsfunktion nicht sichtbar werden. Beide
Berechnungsverfahren liefern also im Bezug auf die Lawinen identische Ergebnisse.
Wird der Verlauf des Streckungsexponenten β der nicht zeitgemittelten Einzeiten-
Korrelationsfunktion (Abbildung 7.21) mit der Intensitätsveränderung ∆I verglichen,
so fällt auf, dass β jeweils zum Zeitpunkt der Lawinen kleine Werte annimmt und
anschließend wieder ansteigt. Das Auftreten der Lawinen verändert also zeitlich
begrenzt die Art der Dynamik. Auf die aus der Korrelationsfunktion bestimmten
Zeitkonstanten τ0 haben die Lawinen dagegen keinen Einfluss (Abbildung 7.20).
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Abbildung 7.21: Abhängigkeit des Streckungsexponenten β von der absoluten Zeit. Die
deutlichen Veränderungen haben keinen Zusammenhang zu den bei der jeweils gleichen
absoluten Zeit gemessenen Zeiten τ0, allerdings zeigt sich ein Zusammenhang mit den
ebenfalls bei dieser Messung beobachteten Lawinen (Abbildung 7.22).
Für andere Temperaturen ist die Auswertung der Zweizeiten-Korrelationsfunktio-
nen nicht möglich, da aufgrund der deutlich langsameren Dynamik statistisches
Rauschen überwiegt und daher sinnvolle Aussagen nicht möglich sind.
7.2.3 Diskussion der Röntgenmessungen
Die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen mit kohärenter Röntgenstrahlung
an Au50,5Cd49,5 stellen die ersten derartigen Messungen zur Untersuchung der
Dynamik von martensitischen Phasenübergängen in Formgedächtnislegierungen dar.
Ein direkter Vergleich mit ähnlichen Messungen ist daher nicht möglich.
Zunächst wurden die Messungen mit der Zielsetzung durchgeführt, die ober-
halb der Umwandlungstemperatur Ms vermutete Dynamik in Form von kritischer
Verlangsamung nachzuweisen. Damit verbunden wäre der Nachweis einer engen
Verwandtschaft dieser schwach diskontinuierlichen Phasenübergänge mit kontinuier-
lichen Phasenübergängen. Alle aufgenommenen Daten zeigen allerdings ein mit der
ursprünglichen Hypothese nicht vereinbares Verhalten.
Sowohl die mittels DFA ausgewerteten Messungen, die am (001)- und (002)-
Bragg-Reflex aufgenommenen wurden (Abschnitte 6.3.2 und 7.2.1), als auch die
Messungen mit der CCD-Kamera (Abschnitte 6.3.3 und 7.2.2), zeigen ungewöhnliche
bzw. messbare Dynamik nur in einem engen Temperaturbereich in unmittelbarer
Umgebung oder bei der Phasenumwandlung. Die zum Nachweis der langsamen
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Abbildung 7.22: Darstellung der bei der Messung bei 305,3K auftretenden Lawinen. Zur
Unterdrückung des Rauschens werden zunächst jeweils zehn Bilder summiert und
anschließend pixelweise die Differenz der gemessenen Intensitäten berechnet. Aufgrund
der Mittelung erscheint die Dauer der Lawinen um etwa 20 Zeitschritte (28s) aufgeweitet;
die intrinsische Dauer der Lawinen beträgt also nur einige Sekunden. Auch in dieser
Darstellung wird die Verlangsamung der Dynamik sichtbar, da die Differenz ∆I abseits
der Lawinen mit steigender absoluter Zeit im Mittel abnimmt. Die Lawinen wirken sich
auf den bei den nicht zeitgemittelten Einzeiten-Korrelationsfunktionen beobachteten
Streckungsexponenten β aus (Abbildung 7.21).
Dynamik notwendigen großen Zeitskalen werden im ersten Fall durch die langen
Messzeiten zugänglich und im zweiten Fall durch das Anpassen der Kohlrausch-
Williams-Watts-Funktion an die berechneten Einzeiten-Korrelationsfunktionen,
wodurch Zeitskalen bis zu einem vielfachen der Messzeit erschlossen werden können.
In letzterem Fall werden zunächst die zeitgemittelten Einzeiten-Korrelations-
funktionen betrachtet, was aufgrund von in der Probe vorherrschender, im Rahmen
der klassischen Theorie athermischer martensitischer Umwandlungen unerwarteter,
Nichtgleichgewichtsdynamik problematisch ist. Trotzdem wird in einem Tempe-
raturintervall von [304,9K; 305,5K] eine starke Beschleunigung der Dynamik bis
zu einer minimalen Zeitskala von τ0 = 2960s hin beobachtet. Bei höheren bzw.
tieferen Temperaturen werden aus den berechneten Korrelationsfunktionen formal
Zeitkonstanten 105 s bestimmt, welche als Artefakte angesehen werden müssen,
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da zum einen die Messzeit lediglich ≈ 1400s beträgt und zum anderen durch den
Abfall der Intensität der einfallenden Strahlung eine durch das experimentelle
Gesamtsystem bedingte Zeitkonstante in diesem Bereich vorgegeben ist. Die Probe
verhält sich bei diesen Temperaturen also statisch im Rahmen der zugänglichen
Zeitskalen.
Insgesamt stehen sowohl die Beschleunigung der Dynamik bei Annäherung an den
Phasenübergang, als auch ihre scharfe Begrenzung in einem extrem engen Tempera-
turintervall im direkten Widerspruch zu dem zunächst angenommenen Szenario der
Verwandtschaft mit kontinuierlichen Phasenübergängen; diese Verwandtschaft zöge
eine sich bei Annäherung an den martensitischen Phasenübergang verlangsamende
Dynamik nach sich.
Zur Quantifizierung der Eigenschaften der Nichtgleichgewichtsdynamik werden
Zweizeiten-Korrelationsfunktionen berechnet. Dabei fällt auf, dass nur die bei einer
Temperatur von T = 305,3K berechnete Zweizeiten-Korrelationsfunktion auswertbar
ist. Bei allen anderen Temperaturen steigt, bedingt durch die deutlich größeren
Zeitkonstanten, das Rauschen so stark an, dass die Korrelationsfunktionen davon
dominiert werden.
Bei dieser Temperatur, bei welcher gleichzeitig bei der Auswertung der zeitge-
mittelten Einzeiten-Korrelationsfunktionen die kürzeste Zeitkonstante gemessen
wurde, zeigen die nicht zeitgemittelten Einzeiten-Korrelationsfunktionen ein starkes
Anwachsen der Zeitskala τ0 mit der absoluten Zeit tabs, also dem Alter des Systems
(Abbildung 7.20). Die Dynamik verlangsamt sich innerhalb der Messzeit von 1400s
um mehr als einen Faktor 15 von anfangs ≈ 550s auf ' 9000s.
Das System erscheint also im Rahmen der hier zugänglichen Zeitskalen bei fast
allen untersuchten Temperaturen als statisch, bis sich bei einer ausgezeichneten
Temperatur von 305,3K trotz unveränderter isothermer Verhältnisse ein Nichtgleich-
gewichtszustand entwickelt, der in die Martensitphase führt. Die Zeitkonstante des
Nichtgleichgewichtszustandes wächst dabei mit der Zeit stark an, jedoch werden nach
endlichen Inkubationszeiten Lawinen-Prozesse beobachtet. Diese experimentelle
Beobachtung steht im starken Widerspruch zum klassischen Bild der thermoelas-
tischen Martensitbildung von Formgedächtnislegierungen, bei der nach jedem
weiteren Unterkühlungsschritt praktisch instantan (auf der Zeitskala Probenab-
messung/Schallgeschwindigkeit, also µs) die Umwandlung weiteren Materials zum
Erliegen kommt. Des Weiteren bedeutet dies, dass es sich bei dem beobachteten
Vorgang um ein nicht-ergodisches Verhalten der Probe handelt. Damit ist die im
Modell von Kakeshita zum Berechnen von Inkubationszeiten (Abschnitt 3.3.1) ver-
wendete Ergodizität des Systems zumindest für dieses Materialsystem nicht gegeben.
Dieses Modell kann also nicht zur Beschreibung von Inkubationszeiteffekten in
Au50,5Cd49,5 herangezogen werden.
Der langsame Relaxationsprozess wird als Manifestation des martensitischen
Alterns (Abschnitt 3.3.2) im Rahmen des symmetriekonformen Nahordnungsmodells
(Seite 34 ff.) interpretiert, für dessen Gültigkeit Daten von anderen Au50,5Cd49,5 -
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Proben vorliegen [148, 150]. Durch die diffusive Umordnung der Konfiguration der
Defekte entsprechend der neuen Kristallsymmetrie verändert sich der mit kohärenter
Streuung zugängliche Wert der Streufunktion der Probe, womit der Effekt messbar
wird. Dagegen ist eine Messung dieser Umordnung mit inkohärenter Streuung nicht
möglich, da hier nur der gemittelte Wert der Streufunktion, welcher sich jedoch bei
dieser speziellen Art der Diffusion nicht ändert, gemessen werden kann. Die hier
vorgestellte Messung ist daher die erste direkte Beobachtung der Vorgänge während
des martensitischen Alterns. Außerdem können erstmals die auftretenden Zeitskalen
in situ, ohne Unterbrechung des Alterungsprozesses, quantitativ bestimmt werden.
Dabei liegen die hier bestimmten Zeitskalen in der gleichen Größenordnung wie
die Zeit bis zum Auftreten von gummiartigem Verhalten in diesem Materialsystem
(Tabelle 3.3 auf Seite 31). Zeitskalen in ähnlicher Größenordnung wurden bei
dem Ordnungs-Unordnungs-Übergang in Fe3Al und bei der Entmischung von AlLi
beobachtet [24, 101]. Eine mögliche Veränderung des Streckungsexponenten β wird
bei diesen Untersuchungen nicht betrachtet.
Zusätzlich treten bei dieser Messung zeitlich scharf definierte Lawinen auf, welche
mit dem plötzlichen Fortgang der Phasenumwandlung, also einem Inkubationszeit-
effekt, interpretiert werden. Dabei wird ein Zusammenhang der Lawinen und der
Streckungsexponenten β der nicht zeitgemittelten Einzeiten-Korrelationsfunktion
zur gleichen absoluten Zeit beobachtet. Zum Zeitpunkt der Lawinen hat β einen
besonders niedrigen Wert im Bereich 0,8, wobei der Wert von β bereits deutlich
vor dem eigentlichen Zeitpunkt der Lawine abnimmt. Dieses Verhalten kann als
Vorläufer des Inkubationszeiteffekts betrachtet werden. Die in der Probe vorhandene
langsame Dynamik bringt das System in eine Konfiguration, in der Lawinen möglich
sind, wobei sich die Dynamik auf dem Weg in diesen Zustand durch einen immer
stärker gestreckten Exponentialterm (β < 1) beschreiben lässt, wie es bei Relaxa-
tionsprozessen in Polymeren beobachtet wird, wenn kooperative Umordnungen
stattfinden [146, 170]. Eine kooperative Bewegung vieler Atome entspricht der
Theorie der martensitischen Umwandlung, allerdings sollte sich diese, insbesondere
im athermischen Fall, nicht durch einen Vorläufereffekt ankündigen. Ein kausaler
Zusammenhang zwischen beiden Effekten bedeutet, dass das Auftreten von Inku-
bationszeiten einen Zusammenhang mit Diffusion hat, wie in der Hypothese von
Otsuka zur Entstehung von Inkubationszeiteffekten (Abschnitt 3.3.1) dargelegt.
Insgesamt zeigen alle lichtoptischen Messungen und Röntgenmessungen ein
unerwartet komplexes Verhalten. Die optischen Messungen zeigen, dass die Annahme
konstanter Umwandlungstemperaturen zumindest für die hier untersuchten Proben
nicht gerechtfertigt ist, wie im Modell von Planes (Abschnitt 3.3.1) beschrieben.
Damit ist die Einordnung von Inkubationszeiten nur innerhalb einer statistischen
Aussage möglich. Weiterhin wird dadurch die Vergleichbarkeit von Messungen
erschwert, die während unterschiedlicher Temperaturzyklen aufgenommen werden,
so wie es bei den verschiedenen Röntgenmessungen zwangsläufig der Fall ist.
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Die Röntgenmessungen zeigen zunächst eine extreme Temperaturabhängigkeit
der Dynamik. Selbst bei den gewählten Temperaturschritten von 0,1K bei den
kohärenten Messungen mit der CCD-Kamera bzw. von 0,05K bei den Messungen mit
dem energiedispersiven Punktdetektor kann nur bei einer einzelnen oder bei einigen
wenigen Temperaturen Dynamik gemessen werden, so dass Aussagen über die Art der
Temperaturabhängigkeit unmöglich sind. Das Auftreten eines Inkubationszeiteffekts
gerade bei der Temperatur, bei welcher die schnellste Dynamik beobachtet wird,
legt einen Zusammenhang beider Phänomene nahe. Gleichzeitig bedeutet dies,
dass Inkubationszeiten nur in einem ähnlich scharf definierten Temperaturintervall
auftreten sollten. Die an der gleichen Probe gemessenen Inkubationszeiten treten
allerdings in einem deutlich größeren Temperaturintervall auf.
Diese Aufweitung kann zum einen durch die statistische Fluktuation von Ms
erzeugt werden, die beim mehrfachen Durchlaufen des Phasenübergangs auftritt.
Zum anderen kann sich während der langen Wartezeiten bei einer Messreihe mit
schrittweiser Kühlung die Defektstruktur im Rahmen des symmetriekonformen
Nahordnungsmodells (Seite 34 ff.) soweit ändern, dass sich Ms in Richtung der
momentanen Haltetemperatur verschiebt. Damit wäre die Einschränkung der Dy-
namik auf eine einzelne Temperatur durch das Temperaturprofil bedingt, da die
gesamte Messreihe mit nur einer einzelnen erfolgreichen Inkubationszeitmessung
verglichen werden kann, bei der ebenfalls nur ein einzelner zeitabhängiger Prozess
beobachtet wird. Die in einer anderen Arbeit nicht reproduzierte Zeitabhängigkeit
des Central Peak [127, 128] deutet ebenfalls darauf hin, dass zur Beobachtung
von Zeitabhängigkeiten Haltetemperaturen im Bezug auf den momentanen Wert
von Ms sehr genau getroffen werden müssen. Außerdem kann bei den optischen
Messungen durch die um einen Faktor 104 größeren beleuchteten Probenoberfläche
künstlich eine Vergrößerung der Streuung entstehen, da eine größere Anzahl an
Kristallbereichen zum Messsignal beiträgt.


8 Zusammenfassung
An drei unterschiedlichen Materialsystemen, nämlich Ni63Al37, Au50,5Cd49,5 und
Au52,5Cd47,5 wurden zunächst mittels optischer Reflexion von Laserstrahlung
sowohl Inkubationszeiten gemessen als auch die Temperaturstabilität der Umwand-
lungstemperaturen Ms und As sowie die Stabilität der Hysteresebreite B bestimmt.
Alle Messungen wurden in eigens konstruierten Messkammern durchgeführt,
welche eine Temperaturstabilität von ∆T = ±2mK über einen Zeitraum von vielen
Stunden bereitstellen und damit die bislang bei vergleichbaren Untersuchungen er-
reichten Temperaturstabilitäten um mehr als eine Größenordnung verbessern. Durch
die zusätzliche Temperaturaufzeichnung während der Messung können daher zufäl-
lige Temperaturschwankungen als Auslöser von vermeintlichen Inkubationszeiten
ausgeschlossen werden.
Bei den vorliegenden Messungen wird in allen Fällen eine deutliche Fluktuation
aller betrachteten Größen Ms, As und B beobachtet. Eine statistische Auswertung
mittels Fluktuationsanalyse unter Berücksichtigung eines Trends (DFA) liefert
bislang nicht bekannte Aussagen über die Art des Fluktuationsverhaltens, wobei
antikorrelierte bis stark korrelierte Fluktuationen beobachtet werden. Dabei weist die
Ni63Al37 -Probe insgesamt die schwächsten und die Au52,5Cd47,5 -Probe die stärksten
Korrelationen auf. Diese Aussagen werden durch die im Vergleich zu vorangehenden
Untersuchungen deutlich vergrößerte Anzahl an Messpunkten insbesondere auch
bei den Inkubationszeitmessungen an den beiden Gold-Cadmium-Proben möglich.
Da erstmals zwischen den einzelnen Inkubationszeitmessungen eine Messung
der momentanen Umwandlungstemperatur Ms durchgeführt wird, können die
gemessenen Inkubationszeiten auf den vorangehenden Wert von Ms anstatt auf die
tatsächlich eingestellte Temperatur bezogen werden. Dadurch verringert sich im Fall
von deutlicher Korrelation der Fluktuationen von Ms die Streuung der Daten. Dies
zeigt auch qualitativ die Gültigkeit der mit der DFA gewonnenen Aussagen über das
Fluktuationsverhalten der Umwandlungstemperaturen.
Erstmals wurden Messungen mit kohärenter Röntgenstrahlung, so genannte
Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie, an der Au50,5Cd49,5 -Probe durchge-
führt, um die Temperaturabhängigkeit vermuteter dynamischer Vorgänge oberhalb
der Phasenumwandlungstemperatur Ms zu bestimmen. Die Auswertung dieser
Daten mittels DFA bzw. über die Berechnung von Ein- und Zweizeiten-Korrelations-
funktionen zeigt eine extreme Temperaturabhängigkeit der Dynamik, welche sich bei
Annäherung an den Phasenübergang beschleunigt. Damit stehen die Beobachtungen
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im direkten Widerspruch zu der Annahme, dass der in Formgedächtnislegierun-
gen realisierte schwach diskontinuierliche Phasenübergang deutliche Parallelen zu
kontinuierlichen Phasenübergängen zeigt. In diesem Fall wäre eine Verlangsamung
der Dynamik in Form von „critical slowing down“ zu beobachten gewesen. Die
Dynamik ist trotz einer Temperaturauflösung von bis zu 0,05K nur bei einigen weni-
gen Temperaturen in direkter Umgebung von Ms und bei der Phasenumwandlung
nachweisbar. Insbesondere ist auffällig, dass trotz der kleinen Temperaturschritte
und der langen Wartezeiten zwischen den einzelnen Temperaturänderungen im Wi-
derspruch zur klassischen Theorie athermer martensitischer Phasenumwandlungen
Nichtgleichgewichtsdynamik beobachtet wird.
Eine genaue Untersuchung dieser Nichtgleichgewichtsdynamik ist allerdings nur
für die Temperatur, bei der die schnellste Dynamik gemessen wird, auswertbar, da
bei allen anderen Temperaturen statistisches Rauschen aufgrund extremer Zeitkon-
stanten überwiegt. Das somit beobachtete nicht ergodische Verhalten der Probe zeigt,
dass die von Kakeshita entwickelte Theorie zur quantitativen Beschreibung von
Inkubationszeiten für dieses Materialsystem nicht anwendbar ist.
Das bei allen Proben beobachtete komplexe Verhalten und die subtilen gegenseiti-
gen Implikationen der bei den unterschiedlichen Messungen erzielten Ergebnisse
zeigen die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen für die Aufklärung der komple-
xen Umwandlungsmechanismen in Formgedächtnislegierungen.
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Aufgrund des unerwartet komplexen Verhaltens der in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten zeitabhängigen Phänomene bieten sich vielfältige Möglichkeiten zur
Weiterführung dieser Untersuchungen.
Zunächst haben die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen gezeigt,
dass eine hohe Temperaturstabilität wegen der extrem starken Temperaturabhängig-
keit der untersuchten Phänomene, besonders der in der Nähe von Ms beobachteten
Dynamik, unbedingt erforderlich ist. Obwohl hier eine Temperaturstabilität des
Probenträgers von ±2mK erreicht wurde, die sich in eine Temperaturstabilität von
etwa 8mK der Probe übersetzt, kann durch weitere Verbesserung der thermischen
Abschirmung der Probe und der gesamten Messkammer die Temperaturstabilität
weiter erhöht werden. Dadurch können dann Messungen sinnvoll mit verbesserter
Temperaturauflösung von < 0,05K durchgeführt werden. Dies ist insbesondere zur
Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der beobachteten Dynamik in der Nähe
der Phasenumwandlung unbedingt erforderlich.
Untersuchungen der Dynamik mit kohärenter Röntgenstrahlung sollten dabei
nicht nur am Bragg-Reflex, sondern auch an unter streifenden Einfallswinkeln
spekular und diffus gestreuter Strahlung durchgeführt werden. Aufgrund der hier
beobachteten langsamen Nichtgleichgewichtsdynamik sollte auch im letzteren Fall
eine CCD-Kamera als Detektor eingesetzt werden, um zum einen die Auswertung von
Nichtgleichgewichtsvorgängen mittels Zweizeiten-Korrelationsfunktionen möglich
zu machen und zum anderen einen größeren q-Bereich abzudecken, als es mit
Einzelmessungen unter Verwendung eines Punktdetektors möglich wäre. Mit Hilfe
dieser Messungen können Aussagen über die Natur der beobachteten Aufrauung
der Oberfläche gemacht werden. Eine weitere in dieser Arbeit nicht untersuchte
Möglichkeit ist die Messung von Korrelationsspektroskopie an den strukturellen
Vorläufereffekten am Ort des Weichwerdens bestimmter Phononenzweige.
Die in den beiden unterschiedlichen untersuchten Materialsystemen Au50,5Cd49,5
und Au52,5Cd47,5 beobachteten Phänomene bei den Inkubationszeitmessungen
deuten auf fundamentale Unterschiede der zugrunde liegenden mikroskopischen
Vorgänge hin. Zu deren Klärung sind weitere Messungen an anderen Proben mit un-
terschiedlichen Zusammensetzungen notwendig. Zur Auswertung der gewonnenen
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Daten sollten verschiedene statistische Verfahren zur Zeitreihenanalyse angewandt
werden.1
Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wären hier Messungen der Inkubationszeit
mittels kohärenter Röntgenstrahlung besonders gut geeignet, um die vermutete
Wechselwirkung der Diffusion im Rahmen des martensitischen Alterns mit dem
Inkubationszeiteffekt untersuchen zu können. Eine Kombination dieser Messung
mit akustischer Emission könnte dabei gegebenenfalls das Auffinden geeigneter
Haltetemperaturen erleichtern. Ein direkter Vergleich der Ergebnisse beider Mess-
verfahren wäre aber problematisch, da mittels akustischer Emission jeweils über
das gesamte Probenvolumen gemittelte Daten aufgenommen werden, wohingegen
bei kohärenten Röntgenmessungen ein typischerweise lediglich ≈ 1000µm3 großes
Teilvolumen der Probe untersucht wird. Dabei muss angemerkt werden, dass diese
Art Inkubationszeitmessung die Messung der Temperaturabhängigkeit der Dynamik
nicht ersetzt, sondern höchstens ergänzt, da nach den in dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnissen das Verhalten der Probe bei beiden unterschiedlichen Messverfahren
aufgrund der offenbar unterschiedlichen Temperaturverläufe verschieden im Bezug
auf das Fluktuationsverhalten der Umwandlungstemperaturen sein kann.
Untersuchungen, wie die hier vorgestellten, an weiteren Materialsystemen, wel-
che martensitische Umwandlungen sowohl bei vergleichsweise hohen bzw. tiefen
Temperaturen zeigen, könnten Erkenntnisse darüber liefern, ob Inkubationszeiten
tatsächlich von diffusiven Prozessen ausgelöst oder beeinflusst werden, wofür hier
Anzeichen gefunden wurden. Inkubationszeitmessungen an einer Ni62,5Al37,5 -Probe
mit einer Umwandlungstemperatur in der Umgebung von 85K wurden zu diesem
Zweck bereits begonnen.
1Der im Rahmen dieser Arbeit zunächst angewandte „run test“[22] stellt sich jedoch als nicht
sinnvoll heraus, da bei diesem aufgrund der notwendigen Dichotomisierung der Daten ein Großteil
der vorhandenen Information verloren geht.
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